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Der strukturelle Aufbau organischer Molekülverbindungen 
mit zwei- und eindimensionalem Abwechselungsprinzip. 


Von 
Eduard Hertel und Georg H. Römer. 
(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institut 
der Universität Bonn.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingesangen am 27. 10. 30.) 


Die Kristallstruktur der Molekülverbindungen Anthracen-1,3,5-trinitrobenzol 
und Fluoren-1,3,5-trinitrobenzol wird röntgenographisch untersucht und modell- 
mässig diskutiert, der Begriff ‚„„Abwechselungsprinzip" wird eingeführt. Die Kristall- 
struktur der Komponente 1,3,5-Trinitrobenzol sowie des 2,4,6-Trinitrotoluols wird 


bis zur Bestimmung der Raumgruppe durchgeführt. 


E. Herten und H. Kreu!) haben in einer vorangehenden Arbeit 
gezeigt, dass die Molekülverbindung Acenaphthen-2, 6-dinitro-1,3-xvlol 
in einem einfachen monoklinen Translationsgitter (Raumgruppe €) ,) 
kristallisiert. Die Diskussion eines den strukturellen Aufbau dieses 
Körpers wiedergebenden Modells führte zu der Ansicht, dass in seinem 
räumlichen Gitter die Komponentenmoleküle in den Richtungen der 
drei kristallographischen Hauptachsen miteinander abwechseln. Dem 
Gitterbau dieser Verbindung läge demnach ein dreidimensionales ‚„Ab- 
wechselungsprinzip‘“ zugrunde. Wir haben nun eine ganze Reihe 
organischer Molekülverbindungen strukturanalytisch untersucht. Dabei 
hat sich gezeigt, dass es nicht möglich ist, ihren Aufbau durchweg 
auf das gleiche Schema zurückzuführen. Die merkwürdigen analyti 
schen Verhältnisse, Elementarkörperabmessungen und Symmetrie- 
eigenschaften, die man im Reiche der kristallisierten organischen 
Molekülverbindungen antrifft, lassen sich aber zwanglos deuten, wenn 
man der Diskussion des Aufbaumodells folgenden Gedankengang zu- 
grunde legt. 

Das Abwechselungsprinzip. 

Im Kristallbau der Molekülverbindung Acenaphthen-2, 6-dinitro 
l,3-xylol ist jedes Acenaphthenmolekül von sechs Dinitroxylol-, jedes 
Dinitroxylolmolekül von sechs Acenaphthenmolekülen umgeben, so 
dass ein kochsalzartiges Aufbauprinzip herrscht. Wenn nun die Mole 


') E. Herten und H. Krev, Z. physikal. Ch. (B) 11,59. 1930. 


7. physikal, Chem. Abt B. Bd. 11, Heft 23 6b 
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küle der einen Komponente in grossem Mass befähigt sind, sich dure| 
gegenseitige Absättigung von Restaffinitätskräften in einer oder zw: 
vichtungen aneinander zu lagern Molekülketten oder Molekülnei 
zu bilden —, so besteht die Möglichkeit, dass in einer Lösung, « 
beide Komponenten enthält, die zur Ketten- oder Netzbildung ) u 
fähigte Komponente bei der Kristallisation ihre Moleküle zu solcheı 
Ketten bzw. Netzen zusammentreten lässt, und die gebildeten Kette: 
(Netze) in den noch freibleibenden Richtungen des Raumes Molekül 

der anderen Komponenten anlagern. Das räumliche Gitter eine: 
Molekülverbindung, deren eine Komponente eine Molekülkette bildet 

wäre nach einem zweidimensionalen Abwechselungsprinzip aufgebaut = 
Bildet eine Komponente im Gitter einer Molekülverbindung ein Mo 
lekülnetz, so herrscht das eindimensionale Abwechselungsprinzip. Wii 
wollen im folgenden für beide Fälle ein experimentell untersuchtes 
Beispiel geben. Der Diskussion sei in jedem Fall die strukturanalvti 
sche Untersuchung vorausgeschickt. 


Kristallstruktur der Molekülverbindung Anthracen-1, 3, 5-trinitrobenzol. 
Anthracen tritt mit 1.3.5-Trinitrobenzol zu einer Molekülverbin 
dung!) zusammen, die die Komponenten im Molverhältnis 1:1 enthält 
(Schmp. 164°, Dichte 1-37, Mol.-Gew. 391). Sie kristallisiert aus 
methylalkoholischer Lösung in scharlachroten, feinen Nädelchen 
(Pulver gelborange), die dem monoklinen System angehören. In deı dei 
Nadelzone [100] (010): (0 1 1) 62° 20°. Winkel 5 aus WEISSENBERG une 
Diagramm [0 10) = 122. Um die kristallographischen Hauptachsen f ein 
als Drehachsen wurden Schichtliniendiagramme (PorLanyı) aufge 
nommen, um die Hauptidentitätsperioden des Translationsgitters zu erl 
bestimmen. Folgende Werte ergaben sich für die Abmessungen des ry1 
Elementarkörpers: ka) 


J,=134A, J,=163 A, J.=99A, = 122°. 


Die Zahl der Moleküle vom Formelgewicht C,H 3 Ns0, ist: sv 


2 13-4 - 16-3 - 9-9 - sin 122° 1-37 2.94 
ze 3911.65 a m 
Mit Hilfe der quadratischen Form für das monokline Translation- 
eitter: 


2 h? A ke? 1? 2.h-.1.cosß 
4 la’-sin?ß 5° e-sin’dß a-c-sin’ß 


sin?® 


I) ,J. SUDBOROUGH, „J. chem. Soc. London 109, 1339. Chem. Ztrblt. 1917, I, 050 
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im vorliegenden Falle bei Anwendung von (Cu-K -Strahlung die 
stalt annimmt: 


sin? 9 = 0-0046 h? ++ 0:00223 E ?-+- 0:0085 1? 4- 0-0067 hl. 


ırden folgende WEISSENBERG-Diagramme indiziert: 
a-Achse Aquator. 1. Schichtlinie. 
b-Achse Aquator, 1. Schichtlinie, 
c-Achse Aquator. 

Auf diesen wurden insgesamt etwa 300 Interferenzflecken nach 
ewiesen, vermessen, ausgewertet und indiziert. Die UÜbereinstim- 
mung der gefundenen und der nach der quadratischen Form berech- 
neten Werte für sin? 9 ist durchweg gut. Folgende systematische 
\uslöschungen wurden nachgewiesen: 

0 kl löscht aus, wenn k-+! ungerade, 

I k71 löscht aus, wenn h-+k-+/ ungerade, 

107 löscht in allen Ordnungen aus, 

hol! löscht aus, wenn irgendein Index ungerade, 
h1! löscht aus, wenn A-+%k-+! ungerade, 

hk0 löscht aus. wenn h-+% ungerade. 

Die Gesamtheit der beobachteten Auslöschungen ergibt sich aus 
dem Auslöschungsgesetz: (h k I!) löscht aus, wenn h-+ k-+1 ungerade, 


und (A O7) löscht aus, wenn irgendein Index ungerade. Es liegt also 


ein (körper)-zentriertes Translationsgitter /'m’ vor und wenn die 
\uslöschungen durch die Raumgruppe bedingt sind die Raum 


gruppen C* oder C%,. Letztere verlangt vier Moleküle von der Eigen 
symmetrie €, (Punktlagen ohne Freiheitsgrad). Diese Symmetrie 
kann einem aus Trinitrobenzol und Anthracen zusammengesetzten 
Gebilde wohl kaum zugeschrieben werden. Wir nehmen deshalb an, 
dass Raumgruppe €* vorliegt, die vier Moleküle von der Eigen 


symmetrie €, verlangt (Punktlagen mit drei Freiheitsgraden). 


WEISSENBERG - Diagramm: a-Achse [100] Aquator, Fläche (dAl). 


002 004 006 008 
m S Ss S8 
011 013 015 
sst S 
020 022 024 
sst st 
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03] 03 
m S 
040 042 
sst S 
051 05 
060 ’ 
Ss 
#73 ? 
0S0 
09] 09 
Ss ss 
0102 
Ss 


WEISSENBERG -Diagr 


Fläc 
110 112 
Ss sst 
121 12 
st st 
130 132 
st st 
141 1 4 
st st 
150 152 
Ss Ss 
161 16 
m Ss 


WEISSENBERG-Diagramm: b-Achse Aquator. 
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3 035 
044 
m 
3 
) 


amm: a-Achse, 


hen (lkD) h=-+]1. 

114 
3 125 

134 

st 
3 145 

st 

4 

3 165 


Endflächen (00Nn 002 004 006 
Endflächen (kh00) 200 400 


Prismen (h 01) 


WEISSENBERG -Diagramm: b-Achse, 1.Schichtlinie, 


602 402 202 


Flächen (kl). 
110 310 


112 31 


411 


2 512 


202 


l.Schichtlinie, 


402 
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WEISSENBERG-Diagramm: c-Achse Aquator, Flächen (hkv). 






























020 040 ’ 0S0 
I10 130 150 170 190 
200 220 240 260 >80 
310 330 
100 120 


Deutung der experimentellen Ergebnisse mittels modellmässiger 
Vorstellungen. 

Der Versuch der modellmässigen Deutung der an der Molekül 
verbindung Anthracen-1,3,5-trinitrobenzol gewonnenen Befunde legt 
lie Annahme des zweidimensionalen Abwechselungsprinzips nahe. Um 
zum Modell der Kristallstruktur unserer Verbindung zu gelangen, 
müssen wir die Abmessungen des Elementarkörpers, die Symmetrie- 
eigenschaften der Raumgruppe, Konstitution und Raumbeanspruchung 
der Komponentenmoleküle und die Natur der Restaffinitätskräfte be- 
rücksichtigen. Starke Restaffinitätskräfte streben zwischen Nitro- 
gruppen und Ringkohlenstoffatomen zur Absättigung, die Konstitu- 
tion der Moleküle ist chemisch bewiesen, Anhaltspunkte für die Raum- 
beanspruchung geben die Abmessungen der Atome und die Elementar- 
körperdimensionen der kristallisierten Komponenten. Die Symmetrie 
elemente der Raumgruppe © sind: 

Parallel (0 10): 


. . . R a 
l. Gleitspiegelebenen [mit der Gleitkomponente „| durch 0.00 


. . . . € 
2. Gleitspiegelebenen (mit der Gleitkomponente |) durch 050, 


() ; 0”, 

Legen wir ein Trinitrobenzolmolekül so in den Koordinaten 
ınfangspunkt, dass seine „‚Ringebene‘ parallel (0 0 1), die Richtung I 
bis 3 parallel [100] und die Richtung 2 bis 5 parallel [0 10] fallen, so 
erhält man durch Ausführung der ersten Gleitspiegelung die Lage 
eines zweiten Moleküls Trinitrobenzol im Abstand : ‚ durch Wieder- 


holung die Lage eines dritten identisch mit dem ersten im Abstand 


der Identitätsperiode J,. In Richtung der a-Achse entsteht so eine 





Kette, die in Analogie zu der Kette steht, die der eine von uns im 
Kristallgitter des m-Dinitrobenzols in Richtung der b-Achse (J, — 14:2) 
efunden hat. Ferner steht mit der Vorstellung einer solchen Kette 
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im Einklang, dass eine Identitätsperiode im kristallisierten Trinitr: 
benzol 27:0 A beträgt, also genau das Doppelte von 13-5 A, der Läng 
der Identitätsperiode J, in unserer Verbindung. Durch Ausführun; 
der zweiten Gleitspiegelung an / gelangt man zum Molekül //I mit 
der Lagekoordinate 0!}, von /11 zu IV führt die erste Gleitspiegelung 
Molekül /V liegt zu /, Molekül /// zu // in körperzentrierter Lag: 
Bei dieser mit den Symmetriebedingungen der Raumgruppe im Eiı 
klang stehenden Anordnung liegen die Trinitrobenzolmoleküle in Rich 
tung |1 00] dieht gepackt, in Richtung |0 1 0] lassen sie einen Raum 
von etwa 10 A frei, in Richtung senkrecht (0 0 1) etwa 4A. Nehmen 
wir an, dass sich in Richtung [0 10] an die noch unabgesättigte Nitro 
gruppe eines jeden Trinitrobenzolmoleküls je ein Anthracenmolekül 
seiner Längsrichtung nach anschliesst, steht diesem ein Raum von 
der Abmessung 10 -4-6.7 (A) zur Verfügung. Dieser würde, wenn 
wir aus den von W.H.BrasG!) am kristallisierten Anthracen ge- 
messenen Werten (a = 8:58, b= 6-02, c= 11-18, 5= 125°, z=2) auf die 
Abmessungen des Anthracenmoleküls schliessen, gerade zur Aufnahme 
eines Anthracenmoleküls ausreichen. Fig. 1 zeigt die sich aus dieser 
Ableitung ergebende Anordnung in der Ebene (001). Zum Raum 
gitter gelangt man, indem man auf dieses Netz die körperzentrierende 
a b C RR: 

Translation (; + „ + „| anwendet. Bei dieser Anordnung ist die 
Kette der Trinitrobenzolmoleküle in Richtung |1 0 0], sowohl in Rich 
tung |O 10] als auch in Richtung |0 0 1] von Anthracenmolekülen 
umgeben. 

Aus unserer Auffassung können wir eine zwanglose Erklärung deı 
merkwürdigen Feststellung von S. SkrAUPp und M. EısEmanN?) ab 
leiten, wonach die Bildung der Molekülverbindung Anthracen — Tri 
nitrobenzol mit einer Dilatation um 8-75% verbunden ist. Fig. 1 lässt 
erkennen, dass in der Aufeinanderfolge der Anthracenmoleküle in 
Richtung |100]| die Packung nicht dicht ist. In dieser Richtung 
bleiben zwischen den Anthracenmolekülen grosse Räume frei, so dass 
die Raumerfüllung schlechter ist als im Gitter der kristallisierteı 
Komponente. 

Mit unserer Anschauung steht auch im Einklang, dass die Molekül 
verbindung Acenaphthen— Dinitroxylol nach dem dreidimensionale: 


ı) W.H. Brass, Pr. physic. Soc. London 35, 167. 1923. 2) S. SKRAUP und 
M. Eısemann, Lieb. Ann. 449, 1. 1926. 
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Schnitt durch das Modell der Molekülverbindung Trinitrobenzol-Anthracen 
parallel (001) durch 000. 


k in Richtung [0 10] auf das Modell der Molekülverbindung 


Trinitrobenzol-Anthracen. 
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Abwechselungsprinzip aufgebaut ist. Hier kann es nicht zur Aus 
bildung einer Kette der Nitromoleküle kommen, da die zu beansprn 
chenden Ringkohlenstoffe mit Methylgruppen belastet sind. Tatsäch 
lich bildet sich im Kristallgitter des Dinitroxylols ja auch keine An 
ordnung wie beim Dinitrobenzol, sondern in Richtung 2 bis 6 reihe: 
sich die Moleküle in einfacher Translation aneinander. 


Kristallstruktur der Molekülverbindung Fluoren-1,3,5-trinitrobenzul. 

Fluoren tritt mit 1.3,.5-Trinitrobenzol zu einer Molekülverbindung 
zusammen, die auf drei Moleküle Fluoren vier Moleküle Trinitrobenzo 
enthält. 

Analyse: 2-544 mg Substanz, 0.253 cm’? N (21°, 737 mm). N gef 

2:5%, N ber. 12-4%. 

Aus methylalkoholischer Lösung, di» bezüglich beider Kompo 
nenten gesättigt ist, kristallisiert die Molekülverbindung in goldgelben 
Plättehen (Schmp. 105° bis 106°, spez. Gewicht 1-49), die dem mono 
klinen System angehören. Schichtliniendiagramme mit den kristallo 
graphischen Achsen als Drehachsen ergaben die Elementarkörper 
abmessungen: 


J,=1764 A, J,=7-34 A, J =28-2 A, B=97 

Der Elementarkörper enthält: 

Z 7.64 - 7-3 . . hen 1.490 = 104 —1. 
1351 - 1-65 
Formelgewicht: CgHaN 1504. 4C0H3 NO, + 30H yo: 

Die Indizierung der WEISSENBERG-Diagramme erfolgte mit Hilfe 
der quadratischen Form für das monokline Gitter in der Gestalt: 
sin? 00103 h?+4-0-0110%?4- 0.000767? -4- 0.000687 Al. 

Auf den drei WEISSENBERG-Diagrammen (VO kl), (kV) und (hkv) 
wurden insgesamt über 300 Interferenzflecken nachgewiesen, veı 
messen, ausgewertet und indiziert, die Übereinstimmung zwischen den 
aus dem Film ermittelten und den nach der quadratischen Form be 
rechneten Werten für sin?d ist durchweg gut. 

Fast alle nach der quadratischen Form möglichen Interferenzen 
treten auf, systematische Auslöschungen finden nicht statt. Es liegt 
also die erste Raumgruppe einer der drei monoklinen Klassen vor 
Da wir über die Eigensymmetrie des Moleküls nichts aussagen können 
muss die Frage nach der eindeutigen Bestimmung der Raumgruppe 


offen bleiben. 
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Deutung der experimentellen Ergebnisse mittels modellmässiger 


Vorstellungen. 


Bei der Betrachtung des Elementarkörpers der Molekülverbin- 
dung 3-Fluoren-4-trinitrobenzol fällt zunächst die lange Identitäts 
eriode J,- 282 A auf. Diese ist fast doppelt so gross als die Identitäts- 
periode J, 13-4 A bei der Molekülverbindung Anthracen — Trinitro- 
henzol, doppelt so gross als die Identitätsperiode J, 142 Ä bei 

Dinitrobenzol, etwas grösser als die lange Identitätsperiode 
J, 27-0 A bei Trinitrobenzol. Von den Identitätsperioden J,— 7:64 A 
nd J, = 7:34 A misst eine den Abstand identischer Ringebenen, die 
ındere reicht aus für die Breite der Moleküle Trinitrobenzol (Rich 
tung 1 bis 4) und Fluoren. Nehmen wir in Richtung [0 0 1] die Aus- 
bildung einer Kette von Trinitrobenzolmolekülen in gleicher Weise 
wie bei der Molekülverbindung Anthracen — Trinitrobenzol an, wobei 
die Ringebenen parallel (0 10) liegen würden, so müsste sich in Rich- 
tung [100] im Abstand J, parallel zur ersten eine zweite identische 
Kette anschliessen, im Abstand 2 .J. eine dritte usw. So entsteht ein 
ebenes Molekülnetzgitter, das nur mit Trinitrobenzolmolekülen be- 
setzt ist. Im Abstand der halben Identitätsperiode J,— 7:34 A 


J) r h a n h 
(-- 3-67) überlagert sich ein Netz aus Fluorenmolekülen, die mit 


ihrer Längsrichtung in Richtung [0 0 1] fallen. J. HENGSTENBERG und 
(=) I) ? 


H. MARK!) verdanken wir eine Untersuchung über das Fluoren, die 
zum Ergebnis hatte, dass die Längsausdehnung des Fluorenmoleküls 
etwa 9-6 A beträgt, drei in Längsrichtung aufeinanderfolgende Mole- 
küle würden also einen Raum von etwa 28-9 A beanspruchen. Die 
seringe Differenz gegen 28-2 A lässt sich durch die Annahme einer 
dichteren Packung im Gitter der Molekülverbindung erklären. 

Im Kristallgitter der Molekülverbindung wechseln also Netz- 
sitterebenen, die nur mit Trinitrobenzolmolekülen besetzt sind im 
Abstand einer halben Identitätsperiode mit Netzebenen ab, die nur 
mit Fluorenmolekülen besetzt sind. Es handelt sich also um ein nach 
eindimensionalem Abwechselungsprinzip aufgebautes Gitter. Die 
(itterkräfte, die die aufeinanderfolgenden Netzgitter aneinander 
binden, sind die zwischen den Nitrogruppen der nitroiden Komponente 
und den Ringkohlenstoffatomen der aromatischen Komponente wir- 


1) J. HENGSTENBERG und H. Mark, Z. Krist. 70, 283. 1929. 
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kenden Nebenvalenzkräfte. Die entwickelte Vorstellung vermag (li: ılso 
Abmessungen des Elementarkörpers in Beziehung zur Raumbeansprı: vier 
chung der Einzelmoleküle, das Fehlen von systematischen Au (‚0 


löschungen in den Interferenzdiagrammen und das Molverhältnis deı 
Molekülverbindung zu erklären, und steht im Einklang mit unsere: 
chemischen Kenntnissen vom Wesen der Restaffinitätskräfte. 


Kristallstruktur von 1,3, 5-Trinitrobenzol. Sch 

Nach Untersuchungen von PERUZZI und WAGNER!) kristallisiert Best 

das symmetrische Trinitrobenzol rhombisch-bipyramidal. Achsen- neue 

verhältnis a:b:c = 0-9487:1:0-7269. Spez. Gewicht 1-687?), Schmp edris 
121° bis 122°. Aus methylalkoholischer Lösung erhielten wir blass 
gelbe Kristalle, an denen wir die kristallographischen Befunde b 

stätigen konnten. ‚chs 

Schichtliniendiagramme mit den kristallographischen Haup! körj 


achsen als Drehachsen ergaben als Abmessungen des Elementaı 


körpers: J 12-8 Ä. J I7-0Ä, J 08 Ä. 


a Ä 


Hiernach ist das röntgenographische Achsenverhältnis: 


in | 
2J .:J,:2J.= 0-949:1:0-726. stim 
Die Zahl der Moleküle vom Formelgewicht (,H,N,O, ist: 
. 12-8 - 27-0 - 9-8 - 1-687 
Z= - — 16-3 — 16. 
213 ° 1:65 
Mol: 
WEISSENBERG-Diagramme mit den kristallographischen Haupt 
achsen als Drehachsen wurden aufgenommen für (VO kT), (OD, (hkv), Wei 
(1 kl), (khll) und (Rk 1) und nach der quadratischen Form PR 
sin? 9 = 0.0036 h?— 0-00082 k?-4- 0.006271? 
indiziert. Folgende systematische Auslöschungsregelmässigkeiteı 
können festgestellt werden: der 
h ko löscht aus, wenn %k ungerade, 
0 %7 löscht aus, wenn Z! ungerade, ndi 
hvov löscht aus, wenn Ah ungerade. 
Wenn die beiden ersten Gesetzmässigkeiten durch die Raun 
2 gruppe bedingt sind, so liegt Raumgruppe V}' vor. Es handelt sich 
N [’ 
1) Peruzzı und WAGNER in GroTH, Bd. 4, S. 15. 2) BranDt, Ber. Dtsecl 
chem. Ges. 1870, 3450. In 
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o um ein einfaches rhombisches Translationsgitter, in dem sich je 
vier Moleküle zu Gebilden zusammenlagern, die die Eigensymmetrie €, 


(. oder €, haben. 


Kristallstruktur von 2,4, 6-Trinitrotoluol. 


2,4,6-Trinitrotoluol kristallisiert aus methylalkoholischer Lösung 


m Verdunsten in derben, schwach gelblichen, klaren Kristallen 
Schmp. 82°, spez. Gewicht 1654). Diese gehören nach einer älteren 


Bestimmung durch Arrını!) dem rhombischen System, nach einer 
neueren Bestimmung durch G. CÖRNER und A. CoNTArRDL?) der holo- 
drischen Klasse des monoklinen Systems an (pseudo-rhombisch). 
Achsenverhältnis «@:b:ce — 1-64047:1:0-61396, = 89° 29’ 9”, 
Schichtliniendiagramme mit den kristallographischen Haupt- 
hsen als Drehachsen ergaben als Abmessungen des Elementar- 


körpers: A h 
J =40-5 A, J,=619A, J =152A. 
Hiernach berechnet sich das Achsenverhältnis 
J.:4J,:J = 1-64:1:0-616 
in befriedigender Übereinstimmung mit dem kristallographisch be- 
stimmten. 
Der Elementarkörper enthält 
. 40-5 -6-19- 15.2 - 
Z ur. 
227 -1-65 
\loleküle vom Formelgewicht C,H ,N,O,. 

Die genauen Werte für die Identitätsperioden wurden aus dem 
Wert Z=16 und den gefundenen Werten für J,, J, und J, unter Zu- 
grundelegen des kristallographischen Achsenverhältnisses bestimmt: 

J,=398 A, J, =606 A, J =150A. 
WEISSENBERG-Diagramme (h k 0), (kOT) und (0 k !) wurden nach 
quadratischen Form (pseudo-rhombisch): 
sin?d 000036 h?+- 00154 k?-- 0.002561? 
liziert. Es ergeben sich folgende Interferenzgesetzmässigkeiten: 
hol löscht aus, wenn irgendein Index ungerade, 
h ko löscht aus, wenn A ungerade, 
v%k1 löscht aus, wenn /! ungerade, 


I) Arrtını, Atti Line. (5) 24, 274. 1915. 2) 4. CÖRNER und A. ÜONTARDI, 


Nrıst,. 64, 190. 1926. 
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h00 tritt nur in 4., 8., 16., 24. Ordnung auf, 
0%0 tritt nur in geraden Ordnungen auf, 
hkl löscht aus, wenn h-+-! ungerade, 

007 tritt nur in 4., 8., 12. Ordnung auf. 

Im Hinblick auf diese Gesetzmässigkeiten ist das Gitter der Raum- 
gruppe CS), zuzuordnen. 

Die lange Identitätsperiode J, 398 Ä erklären wir durch. dis 
Hintereinanderlagerung von vier Trinitrotoluolmolekülen in der Rich- 
tung 1 bis 4 von der Methylgruppe zur para-ständigen Nitrogruppe 
Hiermit steht im Einklang, dass 00 erst in 4. Ordnung auftritt 
J.- 15-0 Ä misst die Identitätsperiode innerhalb der Molekülkett: 


" 
m 
ANY YH N PNYa 
® (m) Te 
7 N #5 
- — Y NN ar 5 Pr N Te 
4 N er AN I, —Ie)% N = HEN N ’ 
) d al } \ 
ALL NA ISA 
+ {wi N « # Yo fr e+) 
KO Se RU RE 2 2‘ - w, : Y7/ 
> > > 
\ N Y P YA ( N ] 
x, ” % 


Fig. 3. Molekülkette im Model des Trinitrotoluols in Richtung [001]. 
die wir uns nach dem Schema Fig. 3 aufgebaut denken. J, = 6-06 \ 
stellt dann den Abstand identischer .‚Ringebenen“ dar. In Richtung 

J, 
[010] folgen im Abstand  gleichbelastete, aber gegeneinander um 
150° gedrehte Netzebenen aufeinander. 
Zusammenfassung. 
l. Die röntgenographische Untersuchung mehrerer organische: 


Molekülverbindungen ergab, dass nicht alle nach dem dreidimensii 
nalen Abwechselungsprinzip aufgebaut sein können. 


2. Auf Grund der röntgenographischen Untersuchung der Molekül 
verbindung Anthracen— Trinitrobenzol (1:1) wird das Modell ihres 





hi vzl 
Rönt 





Der strukturelle Aufbau organischer Molekülverbindungen usw. so 


\ufbaues diskutiert, wobei sich die Herrschaft des zweidimensionalen 
Abwechselungsprinzips ergibt. 

3. Die Diskussion des strukturellen Aufbaues der Molekülverbin- 
dung 3-Fluoren-4-trinitrobenzol führt zu der Vorstellung, dass ihr 


Kristallgitter nach dem eindimensionalen Abwechselungsprinzip auf- 


sebaut ist. 
4. Die Kristallstruktur des 1.3.5-Trinitrobenzols und des 2,4,6- 
[|rinitrotoluols wird mitgeteilt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
herzlichst für die Beschaffung der für unsere Arbeit verwandten 
Röntgenröhren. 
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Die Struktur chinoider Verbindungen und einer 
chinhydronartigen Molekülverbindung. 
Von 
Eduard Hertel und Georg H. Römer. 
(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universität Bonn.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
ui 


(Eingegangen am 27. 10. 30.) 


Die Kristallstruktur von Anthrachinon, 2,7-Dinitroanthrachinon und 
Molekülverbindung Fluoren-2,7-dinitroanthrachinon wurde untersucht und mod: 
mässig diskutiert. 


In zwei vorangehenden Arbeiten!) ist die Kristallstruktur vor 
Molekülverbindungen diskutiert worden, die neben einem aromatische 
Kohlenwasserstoff (Acenaphthen, Anthracen, Fluoren) ein Polynitro 
benzolderivat (Dinitroxylol, Trinitrobenzol) enthalten. Es interessiert: 
uns, auch einen Vertreter der anderen grossen Klasse organische: 
Molekülverbindungen der Chinhydrone zu untersuchen, die ıı 
vielen Beziehungen den nitroiden nahestehen. Wir wählten die Mo 
lekülverbindung 2,7-Dinitroanthrachinon — Fluoren (1:1), weil dere 
chinoide Komponente eine ausgeprägte Längsausdehnung besitzt (I 
Richtung 2 bis 7), und nach unseren Vorstellungen befähigt sein muss 
in dieser Richtung Molekülketten zu bilden. Dass die Molekülverbiı 
dungen des 2,7-Dinitroanthrachinons, des sogenannten FRITZSCHESsch 
Reagens?), chinhydronartigen Charakter haben, wurde von E. Herrtı 
und H. Kurrtn?) nachgewiesen. 

Die ermittelten Abmessungen des Elementarkörpers der Molek'i 
verbindung 2, 7-Dinitroanthrachinon — Fluoren schliessen einen Gitteı 
aufbau mit dreidimensionalem Abwechselungsprinzip vollständig aus 
so dass hier mit Sicherheit nachgewiesen werden kann, dass organisch 
Molekülverbindungen mit zwei- und eindimensionalem Abwechselungs 
prinzip, wie wir sie vor kurzem) beschrieben haben, möglich sin« 


1) E. Herter und H. Krev, Z. physikal. Ch. (B) 11, 59. 1930. E. Herten un 


G. H. Römer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 77. 1930. 2) J. Fritzsche, J. Ch. 1867 
603. 3) E. HERTEL und H. Kvurtu, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1650. 1925 


4) E. HERTErR und G. H. Römer, loc. eit. 
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Diskussion des Gitterbaues der Molekülverbindung schicken wir 
Besprechung des Anthrachinons und des 2,7-Dinitroanthrachinons 
raus. 

Kristallstruktur des Anthrachinons. 

Anthrachinon kristallisiert aus Methylacetat in klaren, fast farb 
en Nädelchen (Schmp. 273°, spez. Gewicht 1-43, Mol.-Gew. 208), 
dem rhombischen System angehören. 

\chsenverhältnis: a:b:ce = 0-8004:1:0-1607 |FELS!)|. 

Schichtliniendiagramme ergaben als Abmessungen des Elementaır 


) Pers: 


J=197A,J,=245Ä,J 


wonach > 
0-804:1:0-161. 


Der Elementarkörper enthält: 
19:7 - 24-5 - 3:05 - 1-4: 
208 - 1:65 
Moleküle vom Formelgewicht (€ ,HgO;. 
Die Indizierung der WEISSENBERG-Diagramme (VO hl). (hOl) und 
0) erfolgte mit Hilfe der quadratischen Form für das rhombische 
[ranslationsgitter: 


sin? 9 — 0-0015? h? -- 0-00099 L ? 1- 0-038 12 


WEISSENBERG-Diagramm c-Achse Äquator 


Endflächen (kR00) 400 800 1200 1600 
m m m m 
Endflächen (0 k0) 040 080 0120 0160 0240 


sst st sst m m 


Prismen (h k 0) 220 260 2100 


st Ss 


660 6100 


m 


1020 1060 


8 sst 


1) Fers, in Grotn, Bd. 5, 8. 442. 
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WEISSENBERG-Diagramm b-Achse Äquator. 


ta 
Endflächen (kh00) 400 8500 1200 1600 körpe 
Endflächen 001) 002 henzi 
Prismen (AO) Ht01 402 
sol ? s03 Ordn 
ı 1202 1203 
1601 ? ? Fläcl 
h 
WEISSENBERG-Diagramm a-Achse Äquator. 
Endflächen (00) 040 080 0120 
Endflächen 000) 002 
Prismen (0 k 7) 51 091 8131 0171 
Die Indizierung der Interferenzflecken der Prismen 0 k / ist nicht 
ganz sicher, innerhalb der Fehlergrenzen wäre auch zulässig 04 | 
081,0121,0161. 
Auf Grund vorstehender Schemata ergeben sich folgende Inteı 
ferenzgesetzmässigkeiten : 
h00 tritt nur in 4., 8., 12., 16. Ordnung auf, 
00 tritt nur in #., 8., 12., 16. Ordnung auf, 
007 tritt nur in 2. Ordnung auf, 
i h+k . ’ . 
hk0 tritt nur auf, wenn „eine gerade Zahl ist, 
hol tritt nur auf, wenn Ah durch 4 teilbar ist, 
O%k1 tritt nur auf, wenn h+-! gerade und k—1 durch 4 
teilbar oder 
0 kl tritt nur auf, wenn %k durch 4 teilbar. 
Modellmässige Deutung der experimentellen Ergebnisse. para 
Die Abmessungen des Elementarkörpers J, = 197 A, J,— 24-5 \ Höh 
und die systematischen Auslöschungen auf dem WEISSENBERG-Dia chen 
gramm: c-Achse, Äquator, finden eine zwanglose Erklärung durch eine yo 
Anordnung der Moleküle im Kristallgitter, deren Projektion auf die Kern 
(0 0 1)-Ebene der Fig. 1 entspricht. Die Identitätsperiode J, senkrecht zung 
zur (0 0 1)-Ebene misst nur 3:95 A, sie entspricht der Dicke des Anthra . 
chinonmoleküls. In Richtung [0 0 1] folgen also die Anthrachinon- aron 
moleküle in identischer Lage aufeinander. Sie sind ‚„aufgestapelt“. 
Eine ähnliche Feststellung konnte E. HErRTEL!) vor kurzem am m-Di- 
nitrobenzol machen. Auch hier sind die Moleküle in einer Richtung Br 
ef [001] in identischer Lage mit der Identitätsperiode J,=3-8Ä auf A 


') E. Herter, Z. physikal. Ch. (B) 7, 188. 1930. 
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sestapelt. Auch die räumliche Anordnung der Moleküle im Elementar 


N 


per werden wir uns ähnlich vorzustellen haben wie bei m-Dinitro 
ol. Das Auftreten der Interferenzen von (00 1) in nur geraden 


Ordnungen spricht dafür, dass sich in Höhe über einem Netz der 


Fläche (00 1) ein gleich belastetes Netz von Molekülen in nichtiden 


her Lage befindet. In dem niedrigen Elementarkörper sind die 


& 


i 


Ai 
}; 


Q 
u 


E 


& 


\ 
/ 
| 


& 


Projektion des Modells vom Aufbau des Anthrachinons 
auf die Ebene (001). 


parallel zur Basis gelagerten Anthrachinonmoleküle in verschiedenen 
Höhenlagen angeordnet. Das Gitter hat eine gewellte Struktur. Vom 
chemischen Standpunkt befriedigend ist, dass die Chinonsauerstoff 
atome in der Nähe von Ringkohlenstoffatomen der nichtchinoiden 
Kerne benachbarter Anthrachinonmoleküle liegen. So findet Absätti- 
gung der Restaffinitätskräfte statt, die hier in gleicher Weise wirken 
wie bei den chinhydronartigen Molekülverbindungen der Chinone mit 

aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten '!). 

Kristallstruktur von 2, 7-Dinitroanthrachinon. 
2,7-Dinitroanthrachinon [Schmp. 280° (zersetzt), spez. Gewicht 
558, Mol.-Gew. 298, N gef. 94%, N ber. 94%] wurde uns von 
. G. Farbenfabriken A.-G., Werk Höchst, in liebenswürdiger 


P. PFEIFFER, Lieb. Ann. 412, 253. 1916. 


physikal. Chem. Abt. B. Bad. 11, Heft 25 
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Weise zur Verfügung gestellt. Da zwei Drehdiagramme um zwei auf m 
einander senkrecht stehende Achsen innerhalb der Fehlergrenz nor 
gleiche Identitätsperioden ergeben, die zugehörigen WEISSENBER: tung 
Diagramme vollständig zur Deckung gebracht werden können, un la di 
die dritte Achse auf den beiden ersten senkrecht steht. müssen wıı u 


die Kristalle des 2,7-Dinitroanthrachinons dem quadratischen Svsten 
zuordnen. Die Elementarkörperabmessungen sind: 
J_ J, 57 A; J =384 A. 
Der Elementarkörper enthält: 


Z. 57°: 38-4 - 1:56 en BE 
298 - 1-65 

Moleküle vom Formelgewicht C,,H,X,0,. zehöt 
Die Indizierung der WEISSENBERG-Diagramme nach der quadra KOT 
tischen Form: sin?9 = 00182? +4 0-0004027? ® 

lässt mit Sicherheit nur die Interferenzgesetzmässigkeit erkennen 

(001) tritt nur in geraden Ordnungen auf. Die Deutung dieser merk 
würdigen Befunde stösst auf erhebliche Schwierigkeiten. In den 
hohen, säulenförmigen Elementarkörper müssen vier langgestreckt: 
Moleküle untergebracht werden. Zweifellos fällt die Längsrichtung 
der Dinitroanthrachinonmoleküle in die Richtung |0 01] mit deı 
grossen Identitätsperiode 38-4 A. Diese ist nun fast doppelt so gros 
als die Identitätsperiode 19-7 A, die wir bei Anthrachinon gefunden 
und in der wir zwei Moleküle der Länge nach untergebracht haben 
Es wäre also möglich, dass die vier Dinitroanthrachinonmoleküle sich 
in Richtung [0 0 1| aneinanderreihen, so dass sie mit ihren Aussen 
kernen unmittelbar aneinanderstossen, die Nitrogruppen eines Mole 
küls müssten sich dann dem Kern des nächsten überlagern und um 
gekehrt. Diese Lagerung ist leicht verständlich. wenn zwei aufein 
anderfolgende Moleküle bezüglich ihrer ..Ringebenen“ senkrecht au! 
einander stehen. Im Einklang hiermit steht die Zugehörigkeit zun 


‘ 


quadratischen System und die Grösse J, 5-7 A, die der Breite eines 

Dinitroanthrachinonmoleküls entsprechen kann, da die Breite eines hin 
. “ . ; 24-5 SySte 

Anthrachinonmoleküls nach unserer Ableitung gleich } GA ist 

Wenn wir auch der Ansicht sind, dass unsere Vorstellung einer Mo nes 

lekülkette, zustande gebracht durch Restaffinitätskräfte, die sich vo! sehei 


Molekül zu Molekül zwischen Nitrogruppen und Ringkohlenstof! ents} 
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men absättigen, im Prinzip die Lagerung der Moleküle im Els 
ntarkörper trifft. müssen wir doch betonen, dass es sich in Rich 
|00 1] nicht um eine vierzählige Schraubenachse handeln kann. 
und nicht 


die Basis (001) in allen geraden Ordnungen auftritt 


t in vierter Ordnung. 


Kristallstruktur der Molekülverbindung 
2, 7-Dinitroanthrachinon — Fluoren. 


Die Molekülverbindung 2.7-Dinitroanthrachinon -—- Fluoren kri 
stallisiert aus Methylacetat in goldgelben Nädelchen |Schmp. 217 
die die Komponenten im Molekular 


ersetzt), spez. Gewicht 1-44] 
60%). Die Kristalle 


verhältnis 1:1 enthält (N gef. 63%. N ber. 
sehören dem triklinen Svstem an. Die Abmessungen des Elementar 


örpers sind: 
190 A, @a=78°, =82°, y=etwa 80 


NUNJ 
N \ 


\ 
x 


pe 


ler Dinitroanthraehinonmoleküle in dem Modell der Molekül 


Netzgitter deı 

verbindung mit Fluoren. Schnitt in einer Ebene parallel (0 10). 
Der Elementarkörper enthält je zwei Moleküle Dinitroanthra 
Die WEISSENBERG-Diagramme lassen keine 


hinon und Fluoren. 
Das Auftreten zweier so 


tematischen Auslöschungen erkennen. 
kurzer Identitätsperioden wie 52 A und 7-4 A schliesst das Vorliegen 
nes Gitters nach dreidimensionalen Abwechselungsprinzip aus. 74 A 
ehen wir an als den Abstand identischer Ringebenen. J,- 19:0 A 
spricht fast der Hälfte des für J_- 38:4 A bei 2,7-Dinitroanthra 


‘ 
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ehinon gefundenen Wertes. Unter Verwertung der Fähigkeit des D 
nitroanthrachinons mit Hilfe seiner Nitrogruppen Molekülketten 


bilden und seiner Neigung, chinhydronartige Molekülverbindungen 


einzugehen, gelangen wir zu folgender Vorstellung über den Gitterh 
der Molekülverbindung. In der (0 10)-Ebene reihen sich Dinitro 
anthrachinonmoleküle so aneinander, dass unter möglichst günstig 


Raumausnutzung jede Nitrogruppe gegen Ringkohlenstoffatome di 


benachbarten Moleküle abgesättigt werden. Die entstehende Anorıl 


nung zeigt Fig. 2. Dem Netzgitter der Dinitroanthrachinonmoleki 
J 
. . e/ı, . y Re " 
lagert sich im Abstand , ein Netz von Fiuorenrivlekülen über, di. 


durch Restaffinitätskräfte der Chinonsauerstoffatome gebunden werden 


Zusammenfassung. 

l. Es wird gezeigt, dass das dem rhombischen System angehörig 
Anthrachinon in einem nur 3:95 A hohen Elementarkörper acht Mole 
küle enthält, die mit ihren Ringebenen parallel liegen und in veı 
schiedenen Höhenlagen angeordnet sind. 

.) 
2,7-Dinitroanthrachinon in einem 38-4 A hohen Elementarkörper vieı 
Moleküle, deren Ringebenen senkrecht aufeinander stehen müssen 


3. Die Molekülverbindung 2, 7-Dinitroanthrachinon — Fluoren (1:1, 


triklin) besitzt einen Elementarkörper, dessen Dimensionen einen 


Gitterbau nach dreidimensionalem Abwechselungsprinzip ausschliessen 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wn 
herzlichst für die Besorgung der Röntgenröhren, die wir für die vor 
liegende Untersuchung benötigten. 


Dagegen enthält das dem quadratischen System angehörige 
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Über Atomreaktionen die mit Trägheit behaftet sind. 


Von 
H. v. Hartel und M. Polanyi. 
dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
Mit S Figuren im Text. 


(Eingegangen am 3. 9. 30.) 


Ks ist bereits eine grosse Zahl von Reaktionen bekannt, bei denen freie Atome 
mit Molekülen in trächeitsloser Weise umsetzen. Die grundsätzliche Be- 
ıtung dieses Befundes ist durch die Loxponsche Theorie der Aktivierungswärme 
rvorgeetreten und lässt sich durch eine einfache Betrachtung der Valenzgesetze 
hr allgemein verankern. Allerdings gelangt man auf diese Weise nicht zur An- 
hme völliger Trägheitslosirkeit, sondern nur zum Ergebnis, dass die Trärheit 
\tomreaktionen meist verhältnismässig zering (meist unter 15 kcal Aktivierungs- 
irme entsprechend) ist. 
Die vorliegende Untersuchung führt in das Gebiet der Umsetzungen von 
Natriumdampf mit organischen Halogenverbindungen ein und zeigt, dass es hieı 
ıhlreiche Reaktionen mit gesetzmässig abgestufter Reaktionsträgheit gibt. In 


en Reaktionen entsteht durch Abspaltung eines Halogenatoms das freie Radikal. 


In verschiedenen vorangehenden Veröffentlichungen wurde auf 
die Feststellung Wert gelegt, dass es eine grosse Zahl von Umsetzungen 
ejibt. bei denen freie Atome oder freie Radikale, die mit Molekülen 

ısammentreffen, sich mit diesen bei jedem Zusammenstoss um- 
setzen, falls nur die Reaktion exotherm ist. Auch im endothermen 
Sinne ist dann eine eigentliche Reaktionsträgheit nicht vorhanden, 
sondern es gilt lediglich eine Einschränkung der Ausbeute nach Mass- 
sabe der e-Potenz, die im Exponenten die Wärmetönung (durch RT 
dividiert) enthält. Die Reaktionen, die sich in diesem Sinne als träg- 
heitslos erwiesen haben, sind die folgenden: 

l. Die Reaktion 

Br+ H,— BrH + H'}). (1) 


> 


2. Drei Serien von Reaktionen zwischen Alkalimetallen (Na, Ä) 
und a) den Halogenen C!I,. Br,. Js: b) den Halogensalzen HgCl,, HgBr,, 
und e) den Halogenwasserstoffen HCl, HBr, HJ. In all diesen Re- 


l) (!HRISTIANSEN, HERZFELD und Poranyı (1919) auf Grund der Messungen 
n M. BopENSTEIN und S8S.C. Lıwp über die BrH-Bildung. 
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aktionen !) entsteht primär das Halogensalz (NaCl, Nabr, NaJ, K‘ 
KBr, KJ) und es wird als Rest ein Halogen- oder Wasserstoffato 
bzw. das nach Wegnahme eines Halogens übrigbleibende Radikal fı 
gemacht, z. B. 


Na-+ll,;, > NaCl+ Cl, (2 
Na-+HgCl, > NaCl Hgdl. (2h 
Na+HCl— NaCl-+H, (2 


3. Im Falle, dass ein Halogenatom freigesetzt wird, reagiert dieses 
mit Na,- bzw. A,-Molekülen unter Bildung eines Halogensalzmoleküls 
wobei ein Na- oder K-Atom freigemacht wird. Damit haben wir ein 
zweite Serie trägheitsloser Reaktionen vom Typus 

Na,+Cl-> NaCl+ Na. 

t. Im Falle, dass ein Radikal freigesetzt wird, setzt sich dieses mit 
dem Alkalidampf nochmals unter Bildung eines Halogensalzmoleküls 
um und der Rest wird freigesetzt, z. B. 

HgaCl+ Na— NaCl Hg. (4 

Auch diese Serie von Reaktionen erwies sich, soweit dies bisher 
untersucht werden konnte, als trägheitslos. 

5. Ähnlich wie Alkalimetalle verhalten sich auch Zn, Cd und Mg 
in ihren Reaktionen mit C1,?). Sie bilden ein Monochlorid unter Frei- 
machung eines Ül-Atoms. Diese Serie trägheitsfreier Reaktionen folgt 


also dem Typus 


Zn + Cl, > ZnCl+ dl. (5 

Die grosse Zahl der beobachteten Fälle liess es als gerechtfertigt 
erscheinen, die Trägheitslosigkeit als typisches Verhalten von freien 
Atomen und Radikalen bei ihren Umsetzungen mit anderen Körpern 
zu betrachten. 

Wenn wir nun in der vorliegenden Notiz eine Reihe von Fällen 
anführen, in denen freie Atome ein abweichendes Verhalten zeigen, 
indem sich bei ihren Reaktionen eine deutliche Reaktionsträgheit 
nachweisen lässt, so möchten wir damit die bisher angenommen: 
Sonderstellung valenzmässig unabgesättigter Körper nicht aufhebe:ı 

Diese Sonderstellung lässt sich schon aus der Gültigkeit der all 


gemeinen Valenzregel in Verbindung mit den Lehren der spektr: 


!) H. BEUTLER und M. Poranyvı, Naturw. 1% 711. 1925. Z. physikal. Ch. (B 
1,1. 1928. BoGpanDY, v. HARTEL, OOTUKA, PoOLANYI, ScHAaY, Z. physikal. Ch.192» 
bis 1930, zum Teil im Druck. Auch die nachfolgend unter 3. und 4. beschrieben: 


Typen sind in diesen Arbeiten beschrieben. 2) H. v. HARTEL und M, PoLAanY 


Trans. Farad. Soc. 24, 90. 1928, 
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‚opischen Beobachtung ableiten: Die Bandenspektren liefern den 
eweis, dass valenzmässig unabgesättigte Moleküle im isolierten 
ıstand durchaus stabil sind. Der Umstand, dass solche Gebilde 
hemisch unbeständig‘ sind, kann daher lediglich auf einem be- 
nders hohen Reaktionsvermögen beruhen, zufolge dessen solche Mole- 
le, wenn sie im kondensierten Zustand beisammenliegen, momentan 
sesättigte Formen übergehen. 
Das durch die Valenzregel nachgewiesene Reaktionsvermögen der 
valenzmässig ungesättigten Körper bedeutet allerdings noch nicht, dass 


ie Reaktion dieser Körper völlig trägheitslos verlaufen. Denn um bei 


sewöhnlicher Temperatur und Atmosphärendruck eine praktisch mo- 


mentane (etwa in 1 Sekunde ablaufende) Reaktion zu gewährleisten, 
ist es nieht nötig, dass die Aktivierungswärme Null sei, sondern es 
senügt, wenn der Wert unterhalb von 15000 cal bleibt. Die Gültig- 
keit der Valenzregel besagt also bloss, dass für die Umsetzungen von 
\tomen oder Radikalen mit freien Valenzen miteinander oder mit 
abgesättigten Molekülen nur eine verhältnismässig kleine Aktivie- 
runeswärme aufzubringen ist. 

In dieser Form lässt sich die Regel vom hohen Reaktionsvermögen 
von Atomen und Atomgruppen mit freien Valenzen auch theoretisch 
stützen. Die von F. Loxpon begründete quantenmechanische Vor- 
stellung chemischer Reaktionen!) erweist es als eine Forderung der 
heorie, dass dieses Reaktionsvermögen im allgemeinen beträchtlich 
grösser sei, als dasjenige abgesättigter Moleküle untereinander. Die 
obere Abgrenzung der Aktivierungswärme freier Atome und Radikale 
mit etwa 15000 cal entspricht der von LoxDox angenommenen Ab- 

hätzung der Aktivierungswärme solcher Reaktionen und auch aus 
len eingehenderen Erwägungen. die neuerdings ausgeführt wurden?), 
ıst zu ersehen. dass diese Grösse nur ausnahmsweise überschritten 
werden dürfte. 

Die Reaktionsträgheit jener Umsetzungen freier Atome, über die 

ir hier zu berichten haben. sowie auch die ähnlichen Fälle, die andere 
Verfasser in letzter Zeit beobachtet haben, liegen innerhalb des so 
gezeichneten Rahmens. Es wird die Aufgabe weiterer Unter- 
uchungen sein, die diesem zugrunde liegenden Gesetzmässigkeiten 
och genauer zu erfassen. 

I) F, Loxpon, Z. Elektrochem. 35. 552. 1929, daselbst weitere Literatur 


H. Eykına und M. PoLanyı, Naturw. 18, 914. 1930. Ausführliche Arbeit im 
ıck bei Z. physikal. Ch. 
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Bisherige Beobachtungen über Reaktionsträgheit bei Atomreaktionen. 

Es gibt bereits einige Anhaltspunkte in der Literatur für das Vo: 
kommen mit Trägheit behafteter Reaktionen freier Atome. So hat 
A. TRIFONoOFF!) aus dem Abfall der photochemischen Ausbeute der 
Chlor-Knallgasreaktion bei niedrigem Wasserstoffdruck den Schluss 
gezogen, dass von den Reaktionen 


Cl+H,—> HCI+H und Cl,+H— HCI+CI 


zumindest eine mit einer Trägheit behaftet ist, so dass bei normaleı 
Temperatur nur etwa jeder tausendste Stoss zu einer Umsetzung führt 
Die Mitteilung von TRIFONOFF leidet allerdings an dem Mangel, dass 
die Kettenlänge nicht gemessen, sondern für den Grenzwert höhere: 
Wasserstoffdrucke zu der Anzahl von 10% angenommen wurde, dis 
von M. BODENSTEIN ?) bei etwa zehnmal grösseren Drucken gemessen 
worden ist. Ferner lässt die Arbeit die Frage offen, ob eine oder beide 
Reaktionen, und welche der beiden, mit Trägheit behaftet ist. Es 
erschien daher wünschenswert. den Tatbestand an Hand von Veı 
suchen mit der chemisch induzierten Chlor-Knallgasreaktion nach- 
zuprüfen und auszubauen. Die Versuche, deren Veröffentlichung 
bevorsteht (v. HarrtEL) haben die Existenz einer Reaktionsträgheit 
in dem von TRIFONOFF angenommenen Ausmass bestätigt und zu 
erkennen gegeben, dass sie der Reaktion 
(14H, > HCl+H 

zuzuschreiben ist. Die Aktivierungswärme dieser Reaktion liegt in 
der Nähe von 7000 cal). 

Über weitere Fälle von Atomreaktionen, die mit Trägheit be 
haftet sind, haben kürzlich P. Harreck und U. Korsch in einem 
Vortrag auf der Bunsengesellschaft berichtet). Sie fanden, dass 
Sauerstoffatome mit Wasserstoff oder Methan 100000 mal zusammen 
stossen können, ohne zu reagieren; auch mit HCl und HUN war die 
Umsetzung unvollständig. Auch diese Reaktionsträgheit dürfte dure! 


!) TRIFONOFF, Z. physikal. Ch. (B) 3, 195. 1929. ?) M. BODENSTEIN, Z 
physikal. Ch. 85, 329. 1913, sowie GÖHRING, Z. Elektrochem. 27, 516. 1921. Ve 
auch G. KoRNFELD und H. MÜLLER, Z. physikal. Ch. 117, 242. 1925. 3) J. FRANcK 


und E. RagınowrtscH (Z. Elektrochem. 36, 794. 1930) erblicken in dem Ausbleibeı 


der Chlorknallgasreaktion bei völliger Trockenheit einen Beweis dafür, dass sowoh 
die Reaktion C1+ H, > HCl+H als auch die Reaktion Cl;+ H > HCl+ CI mit 
einer sehr erheblichen {etwa 25000 cal Aktivierungswärme entsprechenden) Trä; 
heit behaftet sind. !) Z. Elektrochem. 36, 714. 1930. 
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e ziemlich kleine Aktivierungswärme verursacht sein. Das zeigt die 
ı L. Farkas, F. HaBer und P. Harreck°’) beobachtete zündende 
rkung von atomarem Sauerstoff in einem explosivem Knallgas 
nisch. 

Schliesslich hat ebenfalls auf der letzten Tagung der Bunsen- 
oesellschaft A. FARKAS von der Reaktion 

H - H, (para) — H, (ortho) + H 
itgeteilt, dass sie mit einer Aktivierungswärme von 4 bis 11 kcal be- 
ıftet ist!.) Auch hier liegt also eine mit Trägheit behaftete Atom- 
ıktion vor, aber auch hier ist nur eine kleine Aktivierungswärme 
handen. 
Reaktion der Alkalimetalldämpfe 
mit organischen Halogenverbindungen und Dieyan. 

Bereits vor mehreren Jahren haben uns Versuche an hoch- 
verdünnten Flammen, bei denen an Stelle der Halogene Chloralkyle 
mit Natriumdampf zusammengebracht wurden, gelehrt, dass einige 
Pr „+1 N 
Reaktionen Nat RCl>NaClı R (6) 
mit einer nicht unerheblichen chemischen Trägheit behaftet sind. Aus 
solehen Versuchen war zu ersehen, dass die untersuchten organischen 
Chlorverbindungen bei 300° C jedenfalls mehr als 1000 Zusammen- 
stösse brauchen, um zu reagieren. Weitere Versuche an hoch- 
verdünnten Flammen von Natrium mit Methyljodid zeigten auch be- 
reits, dass diese Reaktionsträgheit nicht allen Halogenalkvlen zu- 


kommt, denn hier trat die Niederschlagsbildung in genau derselben 


UV 


\Weise ein, wie bei Halogenen und anderen Körpern, die sich momentan 


mit Natrium umsetzen. 

Als wesentlicher Unterschied der Organohalogene gegenüber den 
früher untersuchten Halogenen und Halogenverbindungen verbleibt 
jedoch der Umstand, dass ihre hochverdünnten Flammen keine 
Luminescenz emittieren. Dies steht mit der angenommenen Re- 
ıktionsgleichung (6) im Einklang, da die Reaktion der Organohalogene 
RHI) mit Na, 

Na-+ RHl—> NaHl--R. 


bestenfalls etwa 20 kcal freisetzt?), also die zur Änregung von Natrium 
1) L. Farkas, F. Hager und P. Harteck, Z. Elektrochem. 36, 711. 1930. 


2. Elektrochem. 36, 782. 1930. ) Die Wärmetönungen werden später aus- 


rlich besprochen. 
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nötigen 48 kcal nicht hergibt und eine Anregung der D-Linie du 
Sekundärreaktionen etwa im Wege 

2R+Na — R,+Na’ 
oder R+ Na, > RNa-+ Na’ 


zwar nicht unmöglich wäre, aber auch kein Grund vorliegt, eine solch. 
zu erwarten. Nun bringt aber das Fehlen einer Chemiluminesceı 

praktisch einen grossen Nachteil mit sich: Sie schränkt die Möglich 
keit, die Geschwindigkeit der Reaktion nach der Methode der hoch- 
verdünnten Flamme zu bestimmen, weitgehend ein. Es ist bei nicht 
leuchtenden Reaktionen schwer zu beurteilen, ob und in welchen 
Umfange die Reaktion im Gasraum verläuft; wenn eine starke Wand- 
reaktion vorhanden ist, so wird die Messung der Gasreaktion übeı 
haupt unmöglich. Von dieser Unsicherheit befreit uns die nachfolgen( 
beschriebene Methode, die wir zur Untersuchung der Reaktionen von 
Natriumdampf mit halogensubstituierten Kohlenwasserstoffen und 
einigen anderen Körpern verwendet haben. Dabei haben wir ein 
quantitative Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante vorerst nu 
für die einfachste homologe Reihe ÜH,J, CH,Br, CH,Cl und CH,F 
angestrebt und uns ansonsten damit begnügt, uns im ausgedehnten 
Felde des angeschnittenen Gebiets vorerst an einigen Beispielen übeı 
das typische Verhalten der verschiedenen Körperklassen qualitatis 


zu orientieren. 


Bestimmung der Reaktionsgeschwindiekeit. 

Die Apparatur, die bei der neuen Methode zur Bestimmung deı 
Reaktionsgeschwindigkeit verwendet wird, ist in der Hauptsache di 
selbe, die früher zur Einleitung chemisch induzierter Reaktionen dureh 
Einführung von Metalldampf verwendet worden ist!). Eine Beschrei- 
bung derselben in der Form, wie sie für die vorliegenden Versuch: 
ausgestaltet wurde, ist im Anhang gegeben. 

Die Grundlage zur Beurteilung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bildet bei dieser Methode die Beobachtung des Natriumdampfes voı 
der Mündung der Düse (siehe Fig. 1), durch die der Natriumdampf durch 
den zirkulierenden Gasstrom (Trägergas) in den Reaktionsraum gı 
blasen wird. Beleuchtet man diesen Reaktionsraum vor der Düse im 
verdunkelten Zimmer durch das Licht einer Natriumresonanzlampe, so 


I) Sr. v. Boapvanpy und M. PoLanYvT, Z. Elektrochem. 33, 554. 1927. 
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echt sich dort schon beim Vorhandensein eines geringen Natrium- 

tialdruckes von etwa 10 ®’mm eine deutliche Absorption des Lampen- 

tes bemerkbar. Der Natriumdampf wirft einen dunklen Schatten 

| man beobachtet ausserdem, wenn der Druck des Trägergases 

oder N,) nieht zu hoch ist, dass aus den äussersten, der Licht- 

Ile zugewandten Schichten ein Resonanzlicht in der Farbe der 

D-Linie ausgeht. Zur Beurteilung der Reaktionsgeschwindigkeit wird 

t Hilfe des Schattens und der Resonanzerscheinungen, welche den 

Natriumdampf sichtbar machen, festgestellt, bis zu welcher Tiefe der 
Natriumdampf in den Reaktionsraum vordringt. 


Die Eindringungstiefe des Natriumdampfes in den Reaktions 


raum ist bei gegebenem Partialdruck des anderen Reaktionspartners 


um so grösser, je langsamer sich die Reaktion vollzieht. 
Um diesen qualitativen Zusammenhang zu einer, wenn auch nur 
annähernden Bestimmungsmethode auszubauen, mussten zuerst die 
Strömungs- und Druckbedingungen, unter denen gearbeitet werden 
sollte, umgrenzt werden.. Sie mussten so gewählt werden, dass eine 
einfache rechnerische Behandlung der Erscheinung möglich wird, was 
nur dann der Fall ist. wenn man den Einfluss der Strömung auf die 
Kindringungstiefe des Natriumdampfes in den Reaktionsraum mög- 
chst ausschaltet, so dass sie sich lediglich unter Verwendung der 
Diffusionsgleichungen ableiten lässt. Es musste also das Produkt aus 
Druck > Strömungsgeschwindigkeit Strömungsmenge des Träger- 
sases so eingestellt werden, dass diese gerade noch ausreichte, um eine 
rhebliche Diffusion des anderen Reaktionspartners in das Innere der 
Düse abzuwehren. Dann ist bereits in kleiner Entfernung vor der 
Düse die dort erheblich verlangsamte Strömung so gering, dass für 
len weiteren Transport des Natriumdampfes die Diffusion allein den 
\usschlag gibt. Man erkennt das daran, dass der Natriumdampf sich 
ın der Düsenmündung aus nach allen Richtungen gleichmässig in 
n Reaktionsraum ausbreitet,. so dass die Form des mit Natrium- 
mpf gefüllten Raumes den wir hier als .. Flamme‘ bezeichnen 
Ilen etwa kugelförmig wird (Fig. 1), wogegen dieser Raum bei 
(öheren Strömungsmengen eine spitze Gestalt annimmt (Fig. 2). 

Als Unterlage zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
ıt der quer zur Düsenmündung gemessene Durchmesser D der 
selförmigen Flamme, der durch Anvisieren an einem Zentimeter 
b abgelesen wurde. Zur Ableitung des funktionellen Zusammen- 
nes zwischen dem Wert dieses Durchmessers und der Konstante 
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der Reaktionsgeschwindigkeit mögen die schematischen Fig. 3 bi 
dienen. Sie deuten den Druckverlauf des Natriumdampfes und « 
anderen Reaktionspartners (der wegen seines Halogengehalts mit / 
bezeichnet wird) längs einer senkrecht zur Düsenachse vor der Düs: 


mündung gezogenen geraden Linie, etwa der Geraden N —"—— N 





















Fir. ] 
Trögergos mır 
a/ U0S 
ar 2 Na ;flam € 
/ragergas mıl oT ae nn 
Na Dampf ion, “Pr ——- SE“ 
Fig. 2 


Fig. 1 und 2. Vor der Düse wird der Natriumdampf vom Hl-Gas verzehrt. De: 
Raum, in dem noch genügend Na-Dampf vorhanden ist, um mit Resonanzliel 
nachweisbar zu sein (Na-Flamme), ist bei richtig eingestellter geringer Strömu: 


kugelförmig (Fig. 1), bei zu grosser Strömung spitz ausgezogen (Fig. 2). 






































Fig. 5. 
3. 4 und 5. Schematische Darstellung des Druckverlaufs längs der Geraden 
N’ (siehe Fire. 1) bei verschiedenen Reaktionsgeschwindie- 
ten und anf gleiche Grösse eingestellten Flammendurchmesser. Fig. 3 kleine, 


+ mittlere und Fig. 5 kleinste Reaktionsgeschwindigkeit. Vor der Düse ist in 


er Breite des Düsendurchmessers 2r, der Natriumdruck p,, stets konstant und 


h dem Mündungsdruck p, gesetzt. Als Flammengrenze gilt der Punkt, an 
em p,, unter die Schwelle der Nachweisbarkeit 9, abfällt!). Der wesentliche Unter- 
ed der drei Fälle liegt in der Höhe und Verteilung des Hl-Druckes (p,,). Mit 
lender Reaktionsgeschwindigkeit steigt der zur Erzeugung des 
eichen Flammendurchmessers D anzuwendende Hl-Druck stark an 


| verteilt sich immer gleichmässiger über das Innere der Flamme. 


!) Während der Wert von p, mit der tatsächlich verwendeten Grössenordnung 
10-3 mm in die Figur eingetragen ist, haben wir 9, etwa zehnmal zu gross 
sestellt, da der wirkliche Schwellenwert (10°5 mm) im Massstab der Figur nicht 


tbar vemacht werden konnte. 
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Fig. I, an. Sie sollen der Reihe nach die Verhältnisse bei extroı 
grosser, bei kleiner und schliesslich bei sehr kleiner Reaktio 
geschwindigkeit andeuten. Die Figuren sind für gleichen Flamm 
durchmesser D konstruiert, es wird also angenommen, «dass 
Partialdruck des Natriumdampfes in allen drei Fällen in der gleicheı 


id D a 
Entfernung = R) auf jenen Grenzwert p, abgefallen ist, unterh 


dessen die Anwesenheit von Natriumdampf durch das Resonanzli 

nicht mehr angezeigt wird. Für den unmittelbar vor der Düse bi 
findlichen Raum ist zu beachten, dass der Natriumdampf in diese: 
durch die Strömung des Trägergases eingeführt wird. und dass eı 
durch den ganzen Mündungsquerschnitt mit etwa dem gleichen Paı 
tialdruck p,, austritt, mit dem sich das Trägergas über dem geheizteı 


Natrium beladen hat. In den Figuren ist dies schematischerweise di 


durch angedeutet, dass der Na-Druck beiderseits von der Mitte längs 
der Strecke M, als konstant mit dem Werte p,,=p, eingezeichnet 
worden ist. 

Bei sehr grossen Reaktionsgeschwindigkeiten (Fig. 3) ist diegegen- 
seitige Eindringungstiefe, also der Bereich, in dem erhebliche Um 
setzungen vor sich gehen, von der Grössenordnung der Diffusions- 
strecke, die ein Natriumatom zu durchlaufen hat, um bei dem in deı 
teaktionszone vorhandenen Partialdruck von Hl einmal gegen ein 
Hl-Molekel zu stossen. Die demnach sehr schmale Reaktionszone 
bildet eine dünne Schicht, die etwa mit dem Flammenrand zusamme 
fällt. Innerhalb der von der Reaktionszone gebildeten Kugel ist das 
Trägergas praktisch frei von Hl, auf deren Aussenseite ist es praktisel 
Na-frei. Der Druckabfall der Komponenten ist somit beiderseits von 
dieser Schicht nahezu geradlinig'). 

Das zweite Beispiel (Fig. 4) zeigt den Verlauf einer langsame: 
teaktion, bei der die Reaktionszone sich über das ganze Innere dei 
Flamme erstreckt. Das ändert an dem Druckverlauf des Na-Damptes 
nicht viel, bedingt jedoch eine völlige Durchdringung der Flamme 
mit dem in grossem Überschuss vorhandenem Hl-Gas, so dass y 
in ihrer Mitte nur um Weniges geringer ist, als ausserhalb der Flamn: 
Das dritte Beispiel (Fig. 5) zeigt den Idealfall langsamster Reaktionen 
dessen Zutreffen wir vorläufig bei der Auswertung aller Ergebniss: 


vorausgesetzt haben. Hier ist die ganze Flamme gleichmässig v‘ 


I) Hier ist der Einfachheit halber von der kugelförmigen Ausbreitung des : 


der Düse tretenden Na-Dampfes abgesehen worden. 
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(as erfüllt, weil bei dessen enormen Überschuss die durch die 
setzung verursachte Senke unmerklich ist. Es ist also p,,, = const 
der py, fällt daher, wenn man von der kugelförmigen Ausbreitung 
icht. überall seinem jeweiligen Wert proportional. im ganzen also 
nonentiell ab. 

Dass wir für die Auswertung unserer Versuche vorerst überall 

in Fig. 5 dargestellten Grenzfall als gültig angenommen haben, 

‚st sich damit begründen, dass uns besonders die bisher unbekannten 
ıngsamen Reaktionen interessiert haben, und es daher zunächst nicht 
ohnend erschien, die viel schwierigere Auswertung unter Berücksichti 
sung des Druckabfalls von Hl im Innern der Flamme. die bei schnelleren 
Reaktionen eigentlich nicht vernachlässigt werden darf, zu versuchen. 
Da ausserdem die Geschwindigkeitskonstanten einiger momentan ver- 
ıufenden Umsetzungen aus Versuchen mit hochverdünnten Flammen 
bekannt sind, so konnten wir diese in der neuen Anordnung vergleichs- 
weise ausführen und dadurch eine Eichung und Korrektur der Methode 
für ihre etwas rohe Anwendung auf schnell verlaufende Reaktionen 
erreichen. Jedenfalls ist bei Anwendung unserer Auswertung, die 
eonst zur Voraussetzung hat, auf schnelle Reaktionen stets 
m Auge zu behalten, dass sie hier zu niedrige Werte der Reaktions- 
konstante ergibt. 

Für den Fall langsamer Reaktionen kann nun die Reaktions 
konstante Ä auf folgende Weise berechnet werden, wenn der Partial- 
druck p,. mit dem der Natriumdampf in den Reaktionsraum tritt 
ns der Temperatur 7 des Natriums, über das das Trägergas streicht) 
bekannt und schliesslich die Grösse des Flammendurchmessers D=-2R 
semessen ist. Man geht von der allgemeinen Gleichung 


K "Pr 


d’pı 2 dpx. K- pm. 
_ er Ze 7 Ö Ö R 


0, K (1) 


na 
(0 Diffusionskonstante des Natriumdampfes im Reaktions 
semisch). die unter Berücksichtigung der Grenzbedingung. dass p, 
Unendliehen verschwindet. die allgemeine Lösung 

A 
Pa . Vk (2) 

, 
Setzen wir für r=r,. py,=Pp, und für r=R, py. Po (stehe 

Untersehriften zu den Figuren). so wird 


J 
In #? 
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Diese Berechnungsweise ist aber insofern ungenau, als sie (li 
Annahme macht, dass in dem in Fortsetzung der Düse gelegenecı 
zylindrischen Raumbezirk vom Durchmesser 2r, der Natriumdampi 
überall den gleichen, mit dem Einströmungsdruck p, übereinstim 
menden Partialdruck hat. Das führt zur Annahme der in den Fig 
bis 5 sichtbaren Knickstellen des Natriumdruckes, die es in Wirklie| 
keit natürlich nicht geben kann. Daraus folgt aber eine erheblich 
Unsicherheit der Länge r,, die als Entfernung der Knickstelle von deı 
Mittellinie definiert ist. Wir haben es daher, um der Willkür, die wii 
bei Einführung von r, ausüben müssten, aus dem Wege zu gehen 
vorgezogen, eine andere Näherung zu wählen, die zwar von von 
herein weniger gut ist, aber den Vorteil hat, dass sie keine Fest 
setzung von r, verlangt. Diese Näherung besteht in der Vernach 
lässigung der kugelförmigen Ausbreitung, der das zweite Glied in deı 
Differentialgleichung (1) Rechnung trägt. Unter Vernachlässigung 


2 dpa 


dieses Gliedes ( erhält man die Lösung 


«tr 
Pa A-e-VKor, (4 
wo jetzt neben p,,=P für r=R, p,,= Pr, für r=0 zu setzen ist 
Dann wird 
yo 
w ) 
Po 
K, R (5 
In Pa 
R Po Ö 
und K (6 
R Pi 


Wir haben für die Bestimmung von Ä diese einfachere Forme 
vorgezogen, nachdem wir uns überzeugt haben, dass die Ergebniss: 
die sie aus unseren Versuchen liefert, nur wenig von jenen abweicht 
die man aus Gleichung (3) erhält, wenn dort für r,. der plausibelst 
Wert, nämlich der Halbmesser der verwendeten Düse (0-25 em) ein- 
gesetzt wird. 


Zur Benutzung der Gleichung (6) zur Bestimmung der Reaktions 
geschwindigkeitskonstante ist die Kenntnis der Diffusionskonstante ' 
nötig, die dem Druck des Trägergases umgekehrt proportional ist 
und von der Temperatur abhängt. ö wurde in besonderen Versuche: 
für Natriumdampf in Wasserstoff und Stickstoff für 7 — 360° C be 
stimmt mit dem Ergebnis ö,,,, 42 und ö,,,— 1-7. Die Zahlen sin 
auf Atmosphärendruck bezogen. 
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Die Einführung dieser Diffusionskonstanten zur Auswertung der 
\ersuche geschieht unter der Voraussetzung, dass die reagierenden 
(Gase in so geringer Konzentration vorhanden sind, dass sie die Diffu- 

nsverhältnisse nicht beeinflussen. Die Rechtfertigung dieser An 
ıhme ist hinsichtlich des Natriumdampfes ohne weiteres wegen seines 
ts verschwindend kleinen Partialdruckes gegeben. Auch der Par- 
ıldruck des anderen Reaktionspartners #1 kommt, wie man aus den 
"abellen ersieht, meistens nicht auf eine Höhe, bei der er einen Einfluss 
uf die Diffusionskonstante haben kann. Wo die Verhältnisse, wie bei 

Versuchen mit Methylchlorid, anders lagen indem dieser 
Körper stets einen erheblichen, gelegentlich sogar überwiegenden Teil 
des Gasgemisches im Reaktionsraum ausmachte wurde die Diffu 
sionskonstante entsprechend so korrigiert, dass für das Verhältnis 

dgyy,on der gastheoretisch aus den Molekulargewichten zu er- 


wartende Wert von 1-1 eingesetzt wurde. 


Über das Mass der Genauigkeit, mit der die Resultate reproduzier- 


bar sind, wird man sich später an Hand der Tabellen einen Eindruck 
bilden können. Bevor wir auf diese übergehen, seien noch die Kon- 
trollen erörtert, die man zur grundsätzlichen Sicherstellung der Me- 
thode anwenden kann. Eine Prüfung der Gleichung (6) erfolgte durch 
Variieren der Versuchsbedingungen in parallelen Kontrollversuchen. 
\ls verschieden einstellbare Variabeln enthält sie p,,. ?7; und das 
ıauptsächlich vom Druck des Trägergases abhängige d. So würde 
h eine dreifache Kontrollmöglichkeit ergeben; diese kann jedoch 
raktisch nur in geringem Umfang ausgenutzt werden. 
Was zunächst die letztgenannte Variable ö anbelangt, so könnte 
nur durch starke Änderungen des Trägergasdruckes erheblich 
varıiert werden, was systematische Fehler nach sich ziehen würde, 
weil die Reemission vom Resonanzlicht durch den Natriumdampf je 
h dem Druck des Trägergases verschieden stark ist, somit die 
gemessenen Flammendurchmesser miteinander schwer vergleichbar 
werden. Auch die Abhängigkeit des Flammendurchmessers vom Na- 
numdampfdruck ist schwer zu prüfen, da p,, in die Gleichung loga- 
ithmisch eingeht, sich also Änderungen seiner Grösse nur dann be- 
nerkbar machen können, wenn sie mehrere Zehnerpotenzen betragen ; 
teigert man aber den Natriumdampfdruck um das zehn- oder hundert- 
he, so wächst der Umsatz in gleichem Mass und es übertönt dessen 
störende Wirkung (dieker Wandbelag) die zu erwartenden kleinen 
Kffekte zum grossen Teil. So konnten denn auch einige Versuche mit 


physikal. Chem, Abt. B. Bd. 11, Heft 23 - 
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variiertem Na-Dampfdruck, die wir hier nicht näher anführen, zw 


zeigen, dass der Flammendurchmesser beim Steigen des Natriuı 
dampfdruckes auf das zehn- bis hundertfache etwa in dem zu 


wartenden Mass anwächst, ohne dass jedoch hierin eine quantitatii 
Kontrolle erblickt werden könnte. 

In erheblichem Ausmass konnte nur p,,; variiert werden. Das 
ist dann auch bei jedem Versuch durch abwechselnde Steigeruı 
und Senkung des Hl-Stromes und Messung der jeweils sich ein 














Fige.6. Abhängigkeit der Flammengrösse vom Druck der Halogenverbinduı 
(Das Beispiel ist ein Versuch an der Reaktion Na + CH,Br.) (Gemäss unserer Bi 
stimmungsgleichung der Geschwindigkeitskonstante soll sich Ypy, Pproportior 
zu n (D=-2R) ändern. 
stellenden Flammengrösse immer wieder ausgeführt worden, un 
hierdurch die Unsicherheit, die bei der Ablesung des Flamme: 
durchmessers unvermeidlich ist, möglichst einzuschränken. In eine: 
als Beispiel angeführten besonderen Versuchsreihe, die in Fig. 0 
dargestellt ist, ist der Effekt des variierenden Hl-Druckes auch 


’ ; l h 
noch eingehender verfolgt worden. Man sieht. dass p, wie es di 
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Gleichung (6) verlangt, annähernd proportional zu Ypyn geht. Die 
bei Ableitung der Gleichung (6) erfolgte Vernachlässigung des Gliedes 


mit — zeigt sich allerdings darin, dass die Kurve nicht durch den 
m 


Nullpunkt geht, sondern für p,,=0 bei etwa D=-6cm endet. Die 
Streuung der einzelnen Punkte rührt von der groben Art der Ab- 
lesung her. 


Die Reaktion von Natriumdampf mit Methylhalogenen. 
Unsere Messungen an der homologen Folge von Reaktionen 


Na+CHJ —NaJ +CH, 
Na-+ CH,Br > NaBr + CH, 
Na+CH,Cl > NaCl + CH, 
Na+CH,F > NaF +CH, 


konnten nicht durchweg quantitativ ausgewertet werden, weil es sich 
herausstellte, dass die Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit vom 
Methyljodid bis zum Methylfluorid etwa 7 Zehnerpotenzen umspannt 
und der Bereich der Versuchsbedingungen nicht entsprechend aus- 
gedehnt werden konnte. 

Bei dem ersten Glied der Reihe, der Reaktion Na+ CH,J, war 
(die Reaktionsgeschwindigkeit so gross, dass wir genötigt waren, jene 
Fehler in Kauf zu nehmen, die bei zu grossen Reaktionsgeschwindig- 
keiten in unsere Ergebnisse eingehen und die zur Folge haben, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein herauskommt. Wir konnten 
uns damit beruhigen, dass die Diskrepanz im vorliegenden Falle doch 
nicht sehr gross sein dürfte, da die Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante, die wir erhielten, dem Wert der gastheoretischen Stosszahl 
nahekam (siehe Tabelle 1). Der Fehler in unseren Ergebnissen besteht 
demnach wohl nur darin, dass der übernormale Stossquerschnitt der 
(gemäss den erwähnten Beobachtungen an hochverdünnten Flammen) 
für die Reaktion massgebend sein dürfte, nicht zum Ausdruck kommt. 
Eine gewisse Kontrolle und Bestätigung haben wir durch vergleichs- 
weise ausgeführte Versuche mit Br, beigebracht; es ergab sich (siehe 
Tabelle 1) für diesen bekanntermassen bei jedem Stoss mit Na reagie- 
renden Körper praktisch derselbe Wert für die Geschwindigkeits- 
konstante, wie für Methyljodid. 

Am anderen Ende der homologen Folge, nämlich beim Methyl- 
fluorid, war die Reaktionsgeschwindigkeit so langsam, dass wir sie 


Sr 
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Tabellel. Zusammenstellungder Versuchsbedingungen, Reaktionsfge= 


tion von Natriumdampf mit den Gliedern der homologen R: 





ih 


— a — 





ae: R Strö vr 
1 " Temperatur WOEERgE Dur: besam 
Ärt der ströümungs- geschwin- es 
ER u des <a a strömend: E 1 
raus 18- | r og‘ n- druck \P7 Reaktions- a rt des “ eit des HI-M: R 
Nr Be rg . ho . rohres Trügergases in Dre u @ ti ‚} 
R GPRS | in Grad C e Mol se m 
in mm - 103 Mol/see - 108 
 BREBE 
1 ur f 0.9 240 Hs S500 15 
2 | SE 0.9 240 N; 4500 50 
3 ( 0.5 240 H; 7500 260 
4 | | 0.5 240 N, 3500 50 
d CHsbr 0.9 240 N> 3400 36 1-4 
h | 1:0 240 H; 8000 240 1.4 
7 0.8 240 N; 4000 64 
8 0-9 260 Hs 7800 10000 j 
9 | 0-9 260 N> 5000 1500 U 
10 CH,C1 0:7 260 N; 3000 900 6.0 
11 | 0-7 260 B; 9500 11000 8 
12 1.0 260 Ns 7000 2500 6 
13 | | 2.0 260 Hs; 3000 10 1-5 
14 Bro 1-0 260 N» 2500 d 1-4 
5 |) | 1:0 260 H; 6000 19 1-5 
nicht messen, sondern nur einen unteren Grenzwert der Geschwindig- St 
keitskonstante bestimmen konnten. Wir kommen hierauf noch zurück, W 
nachdem wir die Messungen an den mittleren Gliedern. Methylbromid 
und Methylchlorid, besprochen haben werden. 
Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, beträgt die mittlere Anzahl ( 
von Stössen zwischen Na und Methylbromid, die zur Umsetzung nötig h 
ist, bei 240° etwa 25. Für Methylchlorid beträgt diese Zahl bei der- Si 
!) Bei Berechnung der Geschwindigkeitskonstante A nach Gleichung (6) ist \ 
ME x D . ur IR 
bei Einsetzung der Werte für R (: - ‚ö und ?7, in den Einheiten der Tabelle 
‘ I 
In ET) .d > re m 
Po ., 0-75 1 273 u \ 
der Ausdruck m noch mit „,; -—_. zu multiplizieren, um auf 
R:. Pm 760 22.400 1 
Mol/sec bei 1 Bar zu kommen. Eine nicht unerhebliche Unsicherheit tritt in 
die Umrechnung der Geschwindigkeitskonstanten auf Stossausbeuten durch den 
Umstand ein, dass die Stosszahl, auf die man die Ausbeute zu beziehen hätte, 
nur der Grössenordnung nach bekannt ist. Die aus der inneren Reibung berech- 
neten Molekülquerschnitte der untersuchten Substanzen liegen bei 0° C zwischen ’ 
2 bis 51015 cm?. Die theoretische Beziehung unserer Stosszahl zu dieser Art Ä 


(Querschnitte ist aber viel zu lose, als dass man mit ihnen im einzelnen rechnen 
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tionhaeschwindigkeitskonstanten undmittleren Stosszahlen derReak- 
teihBCH./ bis CH,COlsowie der zum Vergleich dienenden Reaktion Na-+Br,, 
u WE 2 

Hieraus: < Akti- 
en: (Juadr: veaktions- r 
ureh [' samt- Diffusions- ar som wor ur Mittlere vierungs- 
2 +lr . ıL u. . ’n i - or > » Ww I. . n 
mend: Bd im Pruck Druck koeffizient ri 2 2 x En = Stosszahl wärme, 
7 N r >SSETS SEITSK st. A "+ 
Y: . RB de S de r von Na e— er . = = t für berechn: t 
in * che [räger- Halogen- im Gas- der Er ın pe Set t Um- EP TE 
rase rbi . )\? 
Bei gases verbind zemisch 5 | i ‚el F setzung ausbeute 
in mm in mm & I Bar- 10 Mittelwert 
1 1-7 0-.003 1370 1 200 000 1-5 an 
;() 1-5 0.0016 630 1 170000 1:7 . 
50 1-4 0.052 1670 1 11000 27 
50 1-5 0.021 630 1 10000 30 | 
26 1-7 1-7 0.018 555 1 14. 000 22 "3200 
94) | 1.6 0.045 1460 1 15000 20 | 
64 1:9 0.030 497 0.5 14 000 22 
000 9 1-7 2.2 265 | 58 5200 
500 0 33 1-7 190 1 54 5600 | 
900 60 4-6 1-4 160 1 55 5500 8800 
000 3-8 1-8 2.0 310 1 70 4300 | 
500 4 2.6 1-0 284 2.2 60 4300 
10 1-d 1-5 0.005 1650 0-7 290000 1-0 
d 1-4 1.4 0.002 715 0-5 330000 0-9 
1? 1-5 1:5 0.003 1650 1 260000 1-1 
” selben Temperatur im Mittel etwa 5000. Aus diesen Stossausbeuten 
- würde sich nach der ARRHENIUS-TRrAUTzZschen Formel’) 
| R 
a=e #1 
(in der « das Reziproke der obigen Stosszahl bedeutet) für Methyl- 
> . 
y bromid eine Aktivierungswärme von 3200 cal, für Methylehlorid eine 
. solche von 8800 cal ergeben. 
t lürfte, so dass wir durchweg einen mittleren Wert von 3-5 10 15cm? angenommen 
haben. Unter Berücksichtigung der Grössenordnung des SUTHERLANDschen Faktors, 
& > . r . . . . 
ler für die Umrechnung auf die Versuchstemperatur etwa 1-4 betrug, ist schliess- 
ich der Querschnitt zu 2-5 -10 15 eingesetzt worden. Dass dieses summarische 
f Vorgehen unbefriedigend ist, liegt auf der Hand, eine Präzisierung der Stoss- 
ihlrechnung kann aber nur erfolgen, wenn die Mechanik des Umsetzungs- 
2 organges näher bekannt sein wird. — Vermerkt sei nochmals, dass bei allen 
’ Rechnungen mit Gleichung (6) 9, = 10°5 mm angenommen wurde. “ 
u ?2) Die Erkenntnis, dass bei Gasreaktionen der ArRHENIvssche Faktor e #1 
nit der gastheoretisch berechneten Stosszahl zu multiplizieren ist, um die Ge- 
t chwindigkeitskonstante bimolekularer Reaktion zu ergeben, stammt von F. Trautz 


Ber. Heidelberg. Akad. (A) 1915, 2. Abh.). 








114 H. v. Hartel und M. Polanyi 


Die Grösse der Aktivierungswärme kann auf unabhängige Weise 
nochmals bestimmt werden durch Messung der Temperaturabhängig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit. Diese wurde anschliessend an 
mehrere der in Tabelle 1 verzeichneten Versuche ausgeführt. Hierzu 
wurde eine Erhitzung des Reaktionsraumes (ohne Beeinflussung der 
Natriumtemperatur) bis auf 500° vorgenommen. Bei Methylbromid 
blieb die Erhitzung ohne merklichen Einfluss auf die Ausdehnung der 
Flamme. Eine Betrachtung der Gleichung (6) zeigt jedoch, dass 
dies nicht etwa Konstanz der Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet, 
denn bei gleichbleibendem Zustrom von Trägergas und Hl ändert 
eine Erhöhung der Temperatur sowohl die Diffusionskonstante als 
auch den Partialdruck der Halogenverbindung p,,. Es nimmt p um- 
gekehrt proportional zur absoluten Temperatur, also im Verhältnis 
513 


773 


0-66 ab, wobei einerseits eine Abnahme von p,; im gleichen 
ide 


Verhältnis eintritt, und anderseits die Diffusionskonstante im Ver- 

BEER > |. a ' i a 

hältnis (2:5 anwächst, so dass schliesslich (bei Konstanz des 
le ss 6) 

773\° 

513 

2-3fache grösser herauskommt. Dieser Anstieg der Reaktions- 


Flammendurchmessers) die Reaktionsgeschwindigkeit um das | 


geschwindigkeit ergibt gemäss Gleichung (6) eine Aktivierungswärme 
von etwa 3000 cal, was in guter Übereinstimmung mit der zuerst 
aus dem Absolutwert der Reaktionsgeschwindigkeit (bei 240°) ge- 
wonnenen Zahl steht. 

Bei Überhitzung der Methylehloridflammen zeigte sich eine deut- 
liche Verkleinerung des Flammendurchmessers, so dass zur Ein- 
stellung des gleichen Flammendurchmessers, wie bei den tiefen Tem- 
peraturen, der Partialdruck p,, entsprechend gesteigert werden musste. 
Dieser Effekt wurde systematisch untersucht durch Vornahme von 
Überhitzungen, deren Ergebnisse sämtlich in Tabelle 2 verzeichnet 
sind. In dieser Tabelle sind die Werte der Aktivierungswärme an 
gegeben, die man bei der Überhitzung erhält, einerseits aus deı 


Verminderung des Flammendurchmessers, wenn die Einstellung des 
Versuchs unverändert blieb (also Druck und Zustrom zum Reaktions- 
rohr konstant waren) und anderseits aus der Veränderung von Ppyı: 
die man eintreten lassen musste, um den gleichen Flammendurchmesser 
wie bei den tiefen Temperaturen festzuhalten. Die Gleichung, die 
durch logarithmische Differenzierung von Gleichung (6) und Ein- 
setzen in die ARRHENIUSsche Formel entsteht, 
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dinö—2din „ - dinpy), (7) 


fasst beide Alternativen; aus ihr wurden die in der letzten Spalte 
ıwegebenen Aktivierungswärmen berechnet. Man erhält im Mittel 
‘00 cal in ausreichender Übereinstimmung mit dem aus der Stoss- 
usbeute gewonnenen Wert. 


"abelle 2. Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeits- 
constante der Reaktion Na-+CH,Cl und daraus berechnete 


Aktivierungswärme. 





\bsol Halb- Akti- 
bsolute R Iruc . 
rn ® Diffu- messer . vierunges- 2 
l’empera- (esamt- . der ö Akti 
SIONnS- der wirme 

tur des druck A Halogen- 
ü e i konstante Flamme - 
Reaktions- in mm verbind 

Jd ID 
rohres r )y 


vierungs 
wurde & 
1 warme 
berechnet 


aus 





7650 


6700 
9700 
8200 


6900 


6200 
6200 
SOO0 
SS) 
7300 


800 
800 
7200 
IO0O 


7590 


Mittelwert: 7500 


Beim Methylfluorid haben wir uns vergeblich bemüht, eine 








richtige „‚kugelförmige‘“ Natriumflamme zustande zu bringen. Selbst 
wenn man die Diffusion des Natriumdampfes maximal erschwerte, 
ndem man das Trägerglas mit nahezu Atmosphärendruck anwendete, 
relang es nicht, durch Zumischung von Methylfluorid den Natrium- 
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dampf von der Erreichung der Wand abzuhalten, selbst dann nich! 
wenn die Temperatur bis auf 500° gesteigert wurde. Nachdem (li 
Versuche ausserdem gezeigt haben, dass das Methylfluorid sich 
der Wand mit erheblicher Geschwindigkeit mit Na-Dampf un 
setzt, so ist die Aussicht zu einer Bestimmung der Gasreaktion 
UH,F Na zu gelangen, derart unbestimmt, dass wir uns zunächst 
mit der Feststellung einer oberen Grenze für die Geschwindigkeit« 
konstante zufrieden geben mussten. 


Zu dieser Bestimmung des oberen Grenzwertes kann man die 


Daten des folgenden Versuchs zugrunde legen. In einem mit Natrium 
dampf beladenen Stickstoffstrom von einer Geschwindigkeit von etwa 
lcm pro Sekunde zeigte sich, wenn dem Stickstoff ein Partialdruck 
von 10 mm Methylfluorid beigemischt war, über eine Strecke von 
10 cm keine merkliche Abnahme des Natriumgehalts. Dabei wäre ein 
Abfall des Natriumdruckes auf den zehnten Teil seines Ausgangs- 
wertes bereits nachweisbar gewesen. Demnach ist die Reaktions 
geschwindigkeitskonstante für CH,F ı-Na in den Einheiten der 
Tabellen kleiner als 10° '*, und die mittlere Anzahl von Stössen, die 
zur Umsetzung führen, somit grösser als 10°. Für die Aktivierungs 
wärme erhält man eine untere Grenze, die sich aus dem Umstand, 
dass der Versuch auch bei der höchsten verwendeten Temperatuı 
von 500° nicht anders als oben beschrieben verlief, zu 25000 cal 
ergibt. 

Einen zusammenfassenden Überblick über das vorläufige Bild 
das uns die bisherigen Versuche über die homologe Reaktionsfolge 
Na -CH,J bis Na -CH,F geben, ist in der Tabelle 3 mitgeteilt. 


Tabelle 3. Zusammenstellung der mittleren Stosszahlen und 
Aktivierungswärmen bei den Reaktionen der homologen 
Folge (HJ bis CH,F mit Natrium. 








Art der Mittlere er 
Halogen- Stosszahl Aktivierungs- 
verbindung Il bei 240° WRERNG 
CHsJ x» & 
CHsBr 25 3200 
CH;Cl 5000 8800 
CHsF > 107 - 25000 
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Theoretische Bemerkungen. 
Es liegt zunächst nahe danach zu fragen, ob die Folge der Re- 
tionsgeschwindigkeiten, die wir in unseren Versuchen gefunden 
haben, sich auch sonst in der organischen Chemie in einer entspre- 
enden Abstufung des Reaktionsvermögens der Methylhalogene 
wiederfindet. 

Hier muss man zunächst bedenken, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keiten, die wir in unseren Versuchen erfasst haben, trotz ihrer 
sich über 7 Zehnerpotenzen erstreckenden Spanne doch noch in ihrer 
(Gänze unter die fast momentan eintretenden Reaktionen zu zählen 
ist. Nur das letzte Glied der Reihe, Na+CH,F, kommt in ihrer 
\ktivierungswärme von 25000 cal in einen Bereich der Reaktions- 
seschwindigkeiten, der bei gewöhnlicher Temperatur bequem ver- 
folgbar wäre, aber auch diese würde bei der erhöhten Temperatur, 
die zur Erzeugung von Natriumdampf nötig ist, bereits momentan 
ıblaufen. 

Bei einem Vergleich unserer Beobachtungen mit den Erfahrungen 
der organischen Chemie kann es sich also nicht um eine quantitative 
Nebeneinanderstellung handeln. Soweit man nämlich durch 


organisch-chemische Methoden sich einen quantitativen Begriff von 


dem Reaktionsvermögen irgendwelcher Körper gebildet hat, so geschah 
das immer im Wege von Umsetzungen, die sehr viel langsamer ab- 
laufen, als die unseren. Der Vergleich kann also nur den Sinn haben. 
festzustellen, wie weit die Ursachen, welche die Reaktionsträgheit bei 
inseren schnell verlaufenden Elementarvorgängen 
Na + RHl— NaHl-R 

bedingen, auch in den langsamen und wahrscheinlich komplizierten 
Umsetzungen der Methylhalogene, wie es die Halogenabspaltung bzw. 
die GRIGvARDsche Reaktion, die Frrrissche Synthese 
sw. sind, auf die Geschwindigkeit mitbestimmend wirken. 


lie Verseifung, 

Die Antwort auf die so gestellte Frage fällt, soweit wir uns hierüber 
ın Urteil bilden konnten, im positiven Sinne aus: Sofern über die 
(eschwindigkeiten Erfahrungen vorliegen, ist ein Anstieg in der homo- 
ogen Folge von Fluor zu Jod augenfällig. Als systematisch studiertes 
Beispiel, das diese Abstufung aufweist, sei die Umsetzung mit Silber- 
nitrat in alkoholischer Lösung genannt. Für die Firtissche Synthese 
st es bekannt, dass sie bei den Jod- und Bromsubstituenten glatter 
verläuft, als bei den Chlor- und Fluorverbindungen. Auch die An- 
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lagerung von Methylhalogenen am tertiären Amin geht bei Methy| 
jodid viel leichter vor sich, als am anderen Ende der homologen 
Reihe). 

Wenn wir also in der Folge einige theoretische Grundlagen zu: 
Erklärung unseres Befundes finden werden, so wird man diese auch 
für das in der organischen Chemie ersichtliche Verhalten der unteı 
suchten Halogenverbindungen als mitbestimmend anzusehen haben 

Nach der Theorie von F. Loxpox ?) vollzieht sich eine Reaktion 
eines freien Atoms mit einem Molekül in der Weise, dass sich die drei 
Bestandteile vorzugsweise in einer geraden Reihe begegnen, wobei das 
in der Mitte stehende X sich von Z ablöst und an Y anschliesst 

Y+XZ- YX+Z. 

Das freie Atom stösst also nicht etwa seitlich auf die angegriffene 
Bindung, sondern es kommt an die der Bindung abgekehrten Seite 
des abzulösenden Bestandteils heran. Den Übergangszustand zwischen 
den chemischen Ausgangs- und Endprodukten hat man sich also z. B 
bei Na+JCH,— NaJ + CH, so vorzustellen, dass das Jodatom auf 
einer geraden Linie mitten zwischen das Natriumatom und das Methyl- 
radikal zu stehen kommt. Die Aktivierungswärme bestimmt sich dureh 
den Energiegehalt, den dieser Übergangszustand Na-.J-- CH, (von 
dem Ausgangs- bzw. Endzustand als Energienullpunkt ab gerechnet 
besitzt. 

Wie die Arbeit von F. Loxpon und deren weiterer Ausbau durch 
H. EyrısG und den einen von uns?) gezeigt hat, hängt dieser Energıe- 
wert von drei Faktoren ab: 

l. Von der Bindungsenergie (Valenzenergie) der schwächeren deı 
beiden Bindungen, die aufgelöst bzw. geschlossen wird. Dieser Anteı 
der Aktivierungsenergie hat zur oberen Grenze den siebenten Teil deı 
betreffenden Bindungsenergie. 

2. Der Energiewert des Übergangszustands hängt auch von deı 
Valenzwirkung zwischen den beiden aussenstehenden An 
teilen des Übergangszustands, also in unserem Falle von der Valenz- 
wirkung zwischen Natrium und CH, ab. Als obere Grenze für diese 
zweiten Anteil der Aktivierungswärme gilt der Betrag der Bindungs- 

') Nach H. FreunpricH und R. BAartTEeLs (Z. physikal. Ch. 101, 177. 1921 


findet man bei einer Anzahl komplexer Halogenverbindungen eine starke Zu 


I 


nahme der Umlagerungsgeschwindigkeit in der homoiogen Reihe Ul-> Br 
2) F. Loxpon, loc, eit., 8. 99. 3) Loc, cit., 8. 99, 
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ergie eines NaCH,-Moleküls, in dem der Abstand zwischen Na und 
‘H, auf die Distanz verlängert ist, welche diese beiden Bestandteile 
dem Übergangszustand voneinander trennt. 

3. Schliesslich kommt als negatives Glied zu den unter 1. und 2. 

nannten die Grösse hinzu, die es bewirkt, dass die Aktivierungs- 
wirme kleiner, und zwar oft viel kleiner ausfällt, als es die vorhin 

wwegebenen oberen Grenzen zulassen würden: Diese Grösse ist die 
hei Loxpon als „CouLoMgscher Anteil‘ der Bindungsenergie be- 
‚eichnete Grösse. Diese Energie ist in ihrer Abhängigkeit von den 
Kernabständen bisher nur für den Fall eines Paares zweier H-Atome 
von HEITLER und Loxpon!) bzw. SuGIuRrA?) näherungsweise be- 
rechnet worden. Es ist anzunehmen, dass ihr Wert um so grösser 
wird, je stärker die Polarisierbarkeit der Bestandteile, insbesondere 
des in der Mitte der Übergangskonfiguration stehenden Atoms (also 
in unserem Falle von F, Cl, Br bzw. J) ist. 

Alle drei Faktoren, von denen die Aktivierungswärme hiermit 
abhängt, verschieben sich in der homologen Reihe CH,J bis CH,F 
in dem Sinne, dass die Aktivierungswärme zunimmt. Die oberen 
Grenzen wären für den ersten Anteil wenn man die Bindungs- 
wärmen für Ü—F, C—Cl, CO—Br, C—J der Reihe nach zu 126, 73, 59. 


v3 
44 kcal annimmt — gleich dem 1 = )-fachen dieser Werte: 17, 10, 8, 


bzw. 6 kcal?). Die oberen Grenzen für den zweiten, von der Wechsel- 
wirkung zwischen Na und CH, herrührenden Anteil der Aktivierungs- 
energie lassen sich zahlenmässig nicht verfolgen, vor allem deshalb nicht. 
weil die Abhängigkeit der Valenzenergie von dem Kernabstand Na —( 
im Natriummethylmolekül unbekannt ist. Augenfällig ist es jedoch, 
dass auch dieser Anteil in der Reihe von Methyljodid zu Methylfluorid 
erheblich zunehmen muss, weil die Distanz, auf die die beiden aussen- 
stehenden Bestandteile Na und CH, in der Übergangskonfiguration 
einander nahe kommen, erheblich abnimmt, wenn man für das mittel- 
ständige Atom der Reihe nach J, Br, Ol, F einsetzt. Der Abstand dürfte 
dabei schätzungsweise von etwa 6 Ä aufetwa 4 Ä abfallen®). Schliesslich 
!) HEITLER und Lonpon, Z. Physik 44, 455. 1927. 2) Suvsıvra, Z. Physik 
15,484. 1927. 3) Setzt man an Stelle der hier verwendeten Bindungswärmen 
oberen Grenzwerte ein, die sich aus den Erwägungen auf S. 129 ergeben. 
erhöhen sich die oberen Grenzen für die Aktivierungswärmen um 1 keal. 
Die lonenabstände NaJ, NaBr, NaCl, NaF sind in den Gittern dieser Körper 
Reihe nach 3-3, 3-0, 2-8, 2:3 A; die Atomabstände (J, CBr, CClund UF er- 
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dürfte auch die Grösse der CouLoMmBschen Glieder und dadurch 
durch sie verursachte Verminderung der Aktivierungswärme entspr 
chend der in der Reihe J,. Br,. Cl;. F, abnehmenden Molekulaı 
refraktion!) an Bedeutung abnehmen und damit die Aktivierungs 
wärme dem nach 1. und 2. vorgezeichneten oberen Grenzwert nähe: 
bringen. 

In quantitativer Hinsicht können wir uns gemäss den Versuchs 
ergebnissen über das Zusammenwirken der drei Faktoren der Aktı 
vierungsenergie etwa folgende Vorstellung machen. Am Anfang (deı 
homologen Reihe, also bei Methyljodid dürfte infolge des sehr grosseı 
Abstands, der die Na- und C-Atome in der Übergangskonfiguratioı 
voneinander trennt, die Aktivierungswärme zweiter Art überhaupt 
wegfallen. Die Aktivierungswärme erster Art, die hier den (in deı 
Reihe kleinsten) Wert von 6-5 kcal bedingen könnte, wird durch dir 


hier (in der Reihe stärkste) Polarisierbarkeit des Zentralatoms über- 


kompensiert, so dass keine Aktivierungswärme übrigbleibt. An den 
anderen Ende der Reihe bei Methylfluorid reicht die Aktivi 
rungswärme erster Art, die höchstens 17 kcal bedingen könnte, nicht 
aus, um auch nur den von uns bestimmten unteren Grenzwert deı 
Aktivierungsenergie von 25 kcal zu erklären. Es muss die Aktiviı 
rungswärme zweiter Art als wesentlicher Bestandteil hinzukommen 
Man sieht auch (etwa durch Vergleich mit dem durchgerechneten Fal 
der Reaktion dreier H-Atome), dass die CouLoMmBschen Glieder klei 
sein müssen, wenn sie von der Summe beider Arten von Aktivierungs 


wärmen einen so erheblichen Betrag übriglassen. 


reben sich aus Gasinterferenzen und Gittermessungen (vel. die Zusammenstellung 


bei K.H. MEyEr und H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur 
stoffe, 8. 15, Leipzig 1930) zu 2-5, 2-2, 1-9 und 1-6Ä (extrapolierter Wert). D 
Summe dieser Abstände wären der Reihe nach 5-8, 52, 47, 39 A. Anmerkun 
bei der Korrektur: Die inzwischen erschienenen Ausführungen von .J. Fraxcı 
und E. Ragınowttsch (Z. Elektrochem. 36, 794. 1930), die zwar gemäss F. Loxvo 
(loe. eit.) und M. Poranvı (Z. Elektrochem. 35, 561. 1929) die Herleitung der Akt 


vierungswärme aus der Ungleichheit der intramolekularen und intermolekulareı 


Abstände übernimmt, jedoch die chemische Umsetzung im Anschluss an VırLars 


(Physic. Rev. 34, 1063. 1929) und (im Gegensatz zu der hier vertretenen Auffassun: 


als nicht-adiabatischen Vorgang ansehen, sollen in der demnächst erscheinende: 


Arbeit von PoLAanYI und EYRING berücksichtigt werden. 
I) Die .„‚Oktettrefraktionen‘‘ von (€.J, CBr, CCl, CF sind der Reihe n 
(Fasans und Knorr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 256. 1926) 14-5. 95, 6-6, 1-6. 
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Die Reaktion von Natriumdampf mit (CN), und den Cyanhalogenen. 

In einer Folge von Bemühungen, die in den vergangenen 
Jahren oft wiederholt wurden, um die Serie der hochverdünnten 
Halogenflammen durch Hinzufügung von Dieyanflammen zu er- 
sänzen, zeigte sich immer wieder, dass sich das Dieyan völlig ver- 
schieden von den Halogenen verhält. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
erwies sich als viel geringer als bei diesen. Zugleich aber zeigte sich 
wich die Niederschlagsverteilung, aus der man diese Geschwindig- 
keit zu bestimmen versuchte, als schlecht reproduzierbar und trug 
auch sonst in ihrer Beeinflussbarkeit durch Rauhigkeiten der Wand 
und dergleichen den Charakter eines Wandreaktionsproduktes. Auch 
ist die Chemiluminescenz, der Na + (UN ),-Flammen schwer zu fassen: 
Ihre Lichtausbeute ist sehr gering, ihre Intensität fällt bei Über- 
heizung der Reaktionszone nicht ab, wie man es eigentlich gemäss 
der anzunehmenden Einordnung dieser Flamme unter den Typus I 
zu erwarten hätte, sondern sie nimmt dabei sogar zu. Eine Analyse 
der hochverdünnten Flammen erschien unter diesen Umständen aus- 
sichtslos. Um so mehr schien uns die Frage interessant, was nun 
unsere neue Methode, bei der die Wandreaktion ausgeschaltet ist, 
für diesen Fall ergibt. 


Tabelle 4. Reaktionsgeschwindigkeit und mittlere Stoss- 


zahlen der Reaktion von Natrium mit Dieyan!). 
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in mm 
Lrer- 
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mm 
UN) 
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1 Umsetzung 


in mm 


Temperatur des 
gases in 


Gesamtdruck im 


Mittlere 
für 


KEinströmungsdruck 
Druck 


Ditfusionskoeff. 
keitskonstante 


Druck des 
Mol’see: 


digkeit des 


Na 


Reaktionsrohres in 

Art des Trügergases 
Strömungszesehwin- 
(Juadratd. Halbmessers 
Reaktionsgeschwindie 


RReaktionsrohr 





17000 
16000 

SO) 
18000 
4000 
UV) 


5800 EIER 2 2 3 | 140 
5800 22000 5-8 4 .f 170 
6900 5000 ).( 4. BR 200 
2300 3000 5 Id 69 
3200 4900 ) 5 13 
2500 2500 17 ( 8 60 


0.001 
0-001 
0.001 
0.064 
0-013 
0.013 300 


r 


7 
* 


DO 0 


DAFT 
u u u 1° 


19 u Nı 


I) Bei den Versuchen 19, 20, 21 wurde nicht die Resonanzfluorescenz 


‚bachtet, sondern nur der „Schatten“, den die mit Na-Dampf erfüllte Zone 


Resonanzlicht wirft. Im Faktor (In Pı | ist für diese drei Versuche p, gleich 
Po 


IO"t mm angenommen. 
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Die in der Tabelle 4 verzeichneten sechs Versuche erweisen, 
dass die mittlere Anzahl Zusammenstösse, die zum Ablauf der Reaktion 
Na+(ON), > NaCN+UN 
bei den verwendeten Temperaturen von 270° bis 300° nötig war 
sich auf rund 15000 belief. Die Versuchstemperaturen sind zum Teil 
deswegen höher gewählt worden, weil der höhere Trägergasdruck, deı 
wegen der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit genommen werden 
musste, die Resonanz des Natriumlichts auslöscht und man daher 
bei der Bestimmung der Flammengrösse auf die Schattenwirkung 
des Dampfes angewiesen ist. Diese Schattenwirkung wird aber erst 
bei höheren Natriumdampfdichten genügend deutlich. Das äussert 
sich freilich auch in einer entsprechenden Erhöhung des Grenz- 
druckes p,, unterhalb dessen die Nachweisbarkeit des Na-Dampfes 
aufhört. Leider zieht der Wegfall des Resonanzlichtes auch eine 

Beeinträchtigung der Messgenauigkeit nach sich. 

Der gefundenen Stossausbeute von etwa 1:15000 bei 300° würde 
einer Aktivierungswärme von 12000 cal entsprechen. Es müsste also 
bei Überhitzen der Reaktionszone auf 500° eine Zunahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit um etwa eine Zehnerpotenz eintreten. 
Statt dessen haben unsere zahlreich wiederholten Überhitzungs- 
versuche ein völlig negatives Resultat gezeigt. Sollte überhaupt eine 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit eingetreten sein, so müsste 
sie sich innerhalb unserer Fehlergrenzen abgespielt haben, also 
höchstens auf das Doppelte gegangen sein. 

Wir gelangen somit zu der Feststellung, dass die Reaktions- 
trägheit bei der Umsetzung von Natriumdampf mit Dieyan sich 
nicht durch eine Aktivierungswärme erklären lässt, sondern in erster 
Linie eine temperaturunabhängige Reaktionshemmung dar- 
stellt, die man etwa auch als ‚sterischen Faktor‘ bezeichnen kann. 
Die theoretischen Anschauungen, die wir im vorangehenden bezüg- 
lich der Reaktionen des Natriumdampfes mit den Halogenalkylen 
entwickelt haben, scheinen einen gewissen Anhaltspunkt für das Ver- 
ständnis der Eigenart dieser Reaktion zu bieten. Diese Anschauungen 
lassen erwarten, dass die beiden Stickstoffatome, die an beiden Enden 
des NC—-CN-Moleküls hängen, das Na-Atom daran behindern, an jene 
Stelle zu gelangen, von der aus es die aufzuspaltende © —C-Bindung 
zu lösen imstande wäre: Das Na-Atom kann nämlich nicht an die 
der © —-C-Bindung abgekehrten Seite eines Ü-Atoms gelangen, weil 


diese Stellen von den N-Atomen besetzt sind. Die N-Atome ver- 
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tD 


ursachen also eine Reaktionsträgheit durch Abschirmen 


ler empfindlichen Bezirke der © —CÜ-Bindung. 

Freilich sollte das Reaktionsvermögen auch dann nicht Null 
sein, wenn das Natriumatom nicht gerade an dem empfindlichen 
Bezirk, sondern etwas seitlich angreift. Das Molekül wird jedoch gegen 
ein solches schief auftreffendes Atom durch eine grosse Aktivierungs- 
energie geschützt. Wenn also die Reaktion über schiefe Zusammen- 
stösse liefe, so würde sie einen starken Temperaturkoeffizienten auf- 
weisen. Das eigenartige Auftreten einer starken Reaktionshemmung 
ohne entsprechenden Temperaturkoeffizienten muss demnach anders 
vedeutet werden, etwa so, dass man ihr den Charakter einer räumlichen 
oder raumzeitlichen Einengung der Reaktionsbahn zuschreibt: Man 
muss sich wohl denken, dass in gewissen kurzen Phasen der Schwin- 
gungen, die das Dieyanmolekül ausführt, dem Natriumatom trotz der 
störenden Anwesenheit der beiden endständigen N-Atome, doch 
immer wieder ein schmaler Zugang zu einer angreifbaren Stelle der 
C'—C-Bindung eröffnet wird. 

Wir möchten hier noch einige Ergebnisse aus einer Untersuchungs- 
reihe der Reaktion von Natriumdampf mit den Cyanhalogenen an- 
fügen, die einen weiteren Weg zur Klärung dieser Fragen aufweist. 
Führt man als Halogenverbindung in den Reaktionsraum einen Strom 
von Chloreyan ein, und analysiert nach einer Weile den Niederschlag. 
der sich im Rohr abscheidet, so findet man ein ungleiches Ver- 
hältnis von NaUN zu NaCl. Bei 300° ausgeführt ergibt der Ver- 
such NaCl:NaCN 4:1. Heizt man das Reaktionsrohr etwa auf 500 
an, so ändert sich dieses Verhältnis zugunsten von NaCl bis auf 
das Doppelte!). 

Die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt, dass die 
mittlere Anzahl der Stösse, die zur Umsetzung führen, (aufgerundet) 
etwa 10 beträgt. Man kann die Erscheinung so auffassen, dass die 
IRRE. 
sage Na +CICN — NaCl -- ON 


or 4 1 
bei 300° eine Stossausbeute von _ 10 hat, dagegen die andere 


«) 


Alternativreakti 
ternativreaktion Nat ONCl > Na0N Cl 


!) Durch Kontrollversuche, die wir in der späteren Mitteilung angeben werden, 
haben wir uns davon überzeugt, dass dieses Verhältnis der Niederschläge zugleich 


das Verhältnis der primär gebildeten Produkte wiedergibt. 
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l ’ ’ 
hat. Wenn nun entsprechend den im 











o) ZN 
vorangehenden ausgeführten Anschauungen die Reaktionsträgheit der W 
ersten Reaktion auf einer Aktivierungswärme beruht, die der zweiten sc 
aber eine temperaturunabhängige Abschirmungsträgheit ist, so wächst pi 
Tabelle 5. Zusammenstellung der Reaktionsgeschwin ke 
Halogenverbindungen® mit \ 
ic Ein- Temperatur gear Dure! 
EUR h rt ne rg des Art des ri aw = strömend ' “ 
PETER ningen- druck (p; Reaktions- Träger- dig eilt deB | F7j.Meng 
Nr. verbindung des — Pa [rägergases . 
m Va-Dampfes Pe REES il . 
EFREESTER | iu Graä C ’ Mol/see 
in mm + 10% Mol/see - 108 
2 | 05 270 H» 6000 35 
23 O>H;J . 0.9 240 Hs 9500 50 1:9 
24 0-9 240 Ns 2000 0; 13 
25 N 0.9 240 Hs 4000 320 2.0 
(, « > - 
Je. 0:7 240 Na 2200 100 1.25 
27 O,H;Cl . 1-0 270 Hs 10000 IO00 .) 
28 ar 0-9 240 Hs 14500 320 I 
1-GH,J... : 
29 Kae 0.9 240 N: 1300 100 
30 1-4-C,H,, 01%). 0.7 230 Hs 9000 2000 18 
31 GASst).... 0.6 240 Hs 8000 40 
32 GH,Bri)... 1-8 260 Hs 8000 300 
33 G,H,C1! 2.6 270 Hs 9500 17000 1-9 
34 GH,CHsC1 1). 0-3 240 H; 4200 10 
35 CH; COBr 1-0 300 Hs; 35000 200 8 
36 OH: CO( l.. 4: 2.6 270 Hs 3200 bU 
37 CH, C0C1! 0-7 240 Hs 5500 20 1-8 
38 0.9 2 9 IOOO I 
3 aa... 40 H: 1000 | 
En I Ruta hats, 0.9 240 N; 1800 250 
40 CUlH... 2.5 270 Hs 3000 60 
4 OCh. . 1:0 250 H; 8000 40 
42 | n 0-9 240 H; 8000 1600 
3 j OEROBION, 0:7 230 N; 1800 400 
44 Ol-O3Hy-Ol. . 0-5 270 H; I600 1600 
45 O1-ON 0:7 250 H; 10000 50 
46 Ol-ON 0-7 250 Na 2400 15 


!) Bei diesen Substanzen konnte der Einströmungsdruck vor der Zuführungs- 
kapillare (A, in Fig. 7) nicht gemessen sondern nur aus der Temperatur des Boden- 
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bei Überhitzung nur die Geschwindigkeit der ersten, nicht aber der 
zweiten Reaktion, und das Verhältnis NaU!:NaCN im Niederschlag 
würde sich bei steigender Temperatur zugunsten von NaCl ver- 
schieben. Auch quantitativ gibt diese Annahme die beobachtete Tem 
peraturabhängigkeit des Verhältnisses NaCl: NaUN richtig wieden 


rkeitskonstante einiger weiterer organischer 


Natrium. 





Hieraus \kti 
..: Quadrat Reaktions- u 
Ditfusions- ies Hall hwindi Mittlere vierungs 
"uc uc) ai des Haib- geschwindig- < ® 
Druck Druck  koeffizient keitel K Stosszahl wärme 
vn ır , INESSErTs seitskonst. A . 
de der von Na ä u berechnet 


Minen alavan-| ; ’ der Flamme in Mol’sec 
Träger Halozen im Gas m aus d. Stoss 


D bei 


r 2 
gases verbind. vemisch = ausbeute 


i i 2 1 Bar - 10 
in mm in mm Mittelwert 





0.008 1700 71000 
0.010 1250 55000 
0.0065 700 47000 
0.15 1000 3100 
0.055 800 5700 


0.95 655 240 


0.016 S00 23000 
0.047 190 12700 
0-3 960 1300 
0.008 1500 t 830000 
0.06 1500 15000 > 3100 


1-2 670 3) ZU) 


0.001 1700 513000 


0.0057 474 DO000 
0-03 1600 60000 
0-02 1300 250000 


0-16 1030 2700 
0-15 773 2270 
0.03 1700 I 47000 3.5 2000 
0.008 1500 ö 175000 


BIETE 


950 1540 
785 4300 
SHU 1400 
1200 48000 
750 0.6 19000 


rpers ermittelt werden, wodurch die Sicherheit der quantitativen 


hwächt wird. 


hysikal. Chem. Abt.B. B 
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l 
5 1% 
entspräche, würde sich eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 


denn aus der Aktivierungswärme, die einer Stossausbeute von 


bei Erhitzung von 300° auf 500° auf etwa das Doppelte ergeben, 
also im gleichen Ausmass, wie sich das Verhältnis verschiebt. 


Reaktion von Na-Dampf mit anderen Halogenverbindungen. 

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche, die wir an einer 
Reihe von organischen Körpern ausgeführt haben, sollten uns haupt- 
sächlich über die Frage orientieren, in welchem Bereiche die Gesetz- 
mässigkeiten, die wir bei den Gasreaktionen der homologen Folge 
der Methylhalogene gefunden haben, eine Verallgemeinerung zu- 
lassen. Die Ergebnisse sprechen dafür, dass die anderen primären 
Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe sich in analoger Weise 
verhalten, wie das entsprechende Methylhalogen. In der Tabelle 5 
sind vor allem die drei Äthylhalogene 0,H,J, C,H,Br und 0,H,C1 
angeführt, dann ein Propyljodid und ein Isoamylchlorid, ferner von 
aromatischen Körpern die Reihe Phenyljodid, Phenylbromid und 
Phenylchlorid. Es gilt durchwegs, dass die mittlere Anzahl von 
Stössen, die zur Umsetzung führt, bei den Jodderivaten von der 
Grössenordnung Eins, bei den Bromderivaten einiger Zehn und für 
die Chlorderivate von der Grössenordnung mehrerer Hundert ist. Ab- 
weichend verhält sich Benzylcehlorid, das mit maximaler Geschwindig- 
keit reagiert. Eine Analogie hierzu kann vielleicht gesehen werden in 
der besonders leichten Verseifbarkeit dieser Verbindung. 

Im Gegensatz zu dem mit Kohlenstoff homöopolar gebundenen 
Chlor scheint das ionogen gebundene keine Reaktionsträgheit zu 
haben: Sowohl Acetvlehlorid und Acetylbromid als auch Benzoyl 
chlorid reagieren bei jedem Zusammenstoss mit Natriumatomen. 

In der Reihe CH,Cl, CH,Cl,, CHCL,, CC, fällt die zur Um- 
setzung notwendige Stosszahl (bei gleicher Temperatur) etwa gemäss 
der Folge 5000, 120, 10, 1 ab. Ebenso fällt die Stosszahl beim Über- 
gang von CH,OCH,Cl auf CH,CHCI, ab, nämlich von etwa 1000 auf 
etwas über 100. Auch wenn das Cl-Atom an dem benachbarten 
(’-Atom sitzt, erhöht es die Reaktionsgeschwindigkeit, nämlich auf 
etwa das Vierfache: CIH,C —CH,Cl reagiert etwa viermal schneiler 
als H,C—CH,Cl, aber etwa zweimal langsamer als H,O —- CHC!N,. 


Fragt man nach einer Analogie der hier angedeuteten Regel- 


mässiekeit bei dem sonst bekannten Reaktionsvermögen der be- 
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veffenden Körperklassen, so darf dazu bemerkt werden, dass man 
uch sonst das Halogen der Säuregruppe leichter abspaltbar findet 
Is in Kohlenwasserstoffen substituierte Halogene. Dagegen ist eine 
\nalogie zur Steigerung des Reaktionsvermögens der Halogenatome 
vie sie durch Erhöhung der gleichen am Kohlenstoffatom sitzenden 
\nzahl, bei der Reaktion mit Natriumdampf eintritt, bei sonstigen 
Reaktionen nicht augenfällig. Vom Standpunkt der Theorie der Akti 
‚ierungswärme liefert der Umstand, dass sich zwischen Halogen 
ıtomen, die am gleichen Kohlenstoffatom hängen, eine deutliche Ab 
tossung bemerkbar macht!), eine mögliche Ursache für das Absinken 
\er Aktivierungswärme. 


Reaktionsmechanismus: sekundäre Umsetzungen der freien Radikale. 

Wir haben bisher stets ohne nähere Begründung angenommen, 
(lass die Umsetzung von Natriumdampf mit den organischen Halogen- 
verbindungen unter Bildung des Natriumhalogensalzes und Frei- 
setzung des restlichen Radikals vor sich geht. Es gilt jetzt diese 
\nnahme zu rechtfertigen und sie auf einige ihrer Konsequenzen 
zu prüfen. 

Vor allem sei festgestellt, dass die angenommenen Umsetzungen 
sämtlich exotherm oder doch höchstens ganz schwach endotherm 
sind. Bei den halogensubstituierten Kohlenwasserstoffen werden durch 
die Reaktionen mit Natriumatomen die Bindungen 

C—-F, C-Cl, C-Br, C—-J 
gesprengt und es entstehen dafür die Bindungen 
Na—F, Na—-Cl, Na—Br, Na—)J. 
Die Energie der U — Hl-Bindungen ist von v. WEINBERG, EUCKEN, 


sowie H. G. GRIMM und H. WouLrr?*) auf Grund der Annahme gleicher 


Bindungsfestigkeit sämtlicher H-Atome eines Kohlenwasserstoffs aus- 
serechnet worden. Für Halogene, die an einer aliphatischen Kohlen- 
stoffkette hängen, ergeben sich auf diese Weise die in kcal aus- 
sedrückten Bindungsenergien 
C-F=1236, C-Cl=73, C—-Br=59, C—-J = 44. 
Für Halogenatome, die im Benzolkern substituiert sind: 
C—-F=133, C-Cl=9, C—-Br65°, C-J=45. 


I) P. Degye, Z. Elektrochem. 36, 612. 1930 und H. Mark und R. Wiert, 
7. Elektrochem. 36, 612. 1930. 2) Vgl. H.G. Grimm, Handb. d. Physik 24, 536. 


1927. 3) Interpoliert. 
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Andererseits sind die Energien der entsprechenden Salzbindung: 
(auf den Dampfzustand bezogen) 

Na-F=-136'), Na-C1-96, Na— Br=-89, Na—J = 172. 

Man sieht. dass demnach die entstehenden Bindungen durchweg 
die gesprengten an Energie übertreffen würden. 

Wir können jedoch dieses Ergebnis nicht annehmen, ohne sein: 
Voraussetzungen nochmals zu prüfen. Da die Wärmetönungen deı 
Reaktionen, bei denen ein Halogenatom ein Wasserstoffatom ersetz! 

C—H-+-Hl— C-HI-H 
thermochemisch sichergestellt sind, so sind die Werte für die CH! 
Bindungen insofern und in dem Masse unsicher als es die Werte füı 
die entsprechenden € —- H-Bindungen sind. Für diese Bindungen sind 


wie bereits erwähnt, bei der Berechnung der obigen ('— Hl-Werte 


die € - H-Werte zugrunde gelegt, die man unter der Annahme erhält 
dass strukturell gleichwertige € - H-Bindungen energetisch gleich 
wertig sind. Diese € - H-Werte sind für aliphatische Körper 92 kcal 


für aromatische Körper 101 kcal. Wir müssen uns noch darüber 


klar werden, welchen Einfluss es auf die berechneten Wärmetönungen 
unserer Reaktionen hätte, wenn im Gegensatz zur Annahme _deı 
Gleichwertigkeit aller ' - H-Bindungen der Betrag der Energie füı 
die zuerst aufgespaltene € -H-Bindung grösser als der Durchschnitt 
wäre, wie dies BONHOEFFER und HABER?) aus der Instabilität deı 
Kohlenwasserstoffe mit unpaarer Anzahl von H-Atomen geschlossen 
haben und auch R. MEcKE aus der Valenztheorie des Kohlenstoff: 
annimmt). 

Damit alle untersuchten Reak‘ionen von Halogenverbindungen 
mit Natriumdampf unter Freisetzung des Radikals exotherm ver 
laufen, ist es notwendig und hinreichend, dass die zuerst aufgespalten« 


I), Für den zur Berechnung der F-Bindungen nötigen Wert der Dissoziations 
wärme von F, entnahmen wir einer freundlichen brieflichen Mitteilung von Fräuleiı 
H.SPoxer den Betrax von 64 kcal. Übrigens ist die Grösse dieses Wertes für div 
in Frage kommenden Wärmetönungen belanglos. 2) BONHOEFFER un 
HABER, Z. physikal. Ch. (A) 137, 263. 1928. 3) R. MEcke& (Z. physikal. Ch. (B 
7. 108. 1930 sowie Z. Elektrochem. 36, 580. 1930) schätzt den Betrag der Bin 
dungswärme UH,+H >» CH, aus der Anregungsenergie, die zur Überführung de 
Kohlenstoffs aus dem zweiwertigen ın den vierwertigen Zustand benötigt werdeı 


soll, zu 120 bis 130 keal. Die Werte, die wir selbst aus unseren Versuchen weit: 


unten herleiten, liegen niedriger. 
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H-Bindung sowohl der aliphatischen als auch der aromatischen 

Körper 102 sei. Für alle Reaktionen mit Ausnahme von 
Na+CH,F—>NaF+CH, 

ürde sogar eine Begrenzung der € H-Energie mit 114 kcal einen 

xothermen Charakter bedingen. 

Aus dem Befund von BONHOEFFER und HARTECcK'!). dass all 
Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme von CH, von atomaren Wasser 
toff bei gewöhnlicher Temperatur angegriffen werden, kann man 
hliessen, dass sowohl bei den aliphatischen wie bei den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, das CH, ausgenommen, der Wert der zuerst 
ufgespaltenen € H-Bindung den Betrag von 101 kcal kaum über 
schreiten kann. Der Energiewert der zuerst aufgespaltenen CH 
Bindung bleibt also nur für den einen, allerdings sehr wichtigen Fall 
(es Methans zweifelhaft. In diesem Falle können wir aber die Bindungs 
ırbeit OH, + H durch den Hinweis auf den raschen Verlauf der Reaktion 
CH, + Cl» CH,-+ HCl?) mit höchstens 110 kcal einschränken. Auch 
wenn sich herausstellen sollte, dass die Bildungswärme diesen höchst- 
möglichen Wert von 110 kcal tatsächlich erreicht, so würden dennoch 
ılle von uns angenommenen Reaktionen mit Ausnahme von 

CH,F + Na— CH,+NaF 
exotherm sein. Der Umstand, dass diese Reaktion dann mit 8 kcal 
endotherm wäre, hätte vom Standpunkt unserer obigen Erörterungen 
ur untergeordnete Bedeutung. 

Es bleibt noch übrig. die Wärmetönungen der Reaktionen 

Na (UN) -> NaUN+UN (7) 
Na CICN — Nall CN (S) 
Na+ClICN—>NaCN +Cl (9) 


u prüfen. Für den Energiewert der © — C-Bindung im Dieyan liegen 


folgende Schätzungen vor: Aus der calorimetrisch bestimmten Bil 
dungswärme in Verbindung mit dem optisch bestimmten Energie- 
wert der ©  N-Bindung im freien UN-Radikal (210 keal) ergibt sich 
der Wert 72 keal. Ausserdem hat nach freundlicher persönlicher Mit 
teilung Herr H. BEUTLER aus Versuchen, die er demnächst zu veı 
fentlichen gedenkt, einen Wert von 65 bis 69 kcal ermittelt. 

Unter Zugrundelegung der thermochemischen Daten von NaUN 
ıben wir berechnet, dass die Reaktion Na+ (UN) > NaUN UN 


!) BONHOEFFER und HARTECK, Z. physikal. Ch. (A) 139, 64. 1930 
v. BoGpanpy und M. Poranyı. loc. eit., S. 102, 
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eine exotherme ist, wenn nur der Wert der ©—C-Bindung im Dieya 
kleiner als 72 kcal ist. Da wir dies auf Grund der obigen Daten aı 
nehmen dürfen, so ist also die Reaktion als exötherm zu betrachte: 
Unter der gleichen Voraussetzung, dass der Wert der ©— C-Binduny 
in (UN), höchstens 72 kcal beträgt, ergibt sich auch, dass di. 
Reaktionen (8) mit 5 kcal exotherm ist. Die Reaktion (9) ist mit 
20 kcal exotherm. 

Nachdem somit die Zulässigkeit der angenommenen Reaktions 
gleichungen vom Standpunkt der Wärmetönungen erwiesen ist, können 
wir dazu übergehen, ihre weitere Begründung anzuführen. Die unteı 
suchten Reaktionen, z.B. Na+(CH,J, müssten, um das Auftreten 
freier Radikale zu vermeiden, ihren Verlauf über einen Viererstoss 

2Na+2C0H,J > 2NaJ - C,H, 
nehmen. Solche Stösse kommen bei den Verdünnungen, um die es 
sich hier handelt, überhaupt nicht vor. Sonst könnte man sich die 
Reaktion noch über Na,+2CH,J laufend denken, doch käme man 
auf diese Weise zu viel zu langsamen Geschwindigkeiten, die noch 
dazu gemäss der Abnahme des molekularen Anteils im Natrium- 
18000 
dampf bei wachsender Temperatur mit e #7 abnehmen müsste. 
Es bliebe noch übrig, sich die Reaktion als über primär entstehende 
Na—J-—-CH;-Komplexe verlaufend zu denken. Aber auch diesfalls 
würde man, wenn man die Notwendigkeit von Dreierstössen zu 
Bildung der Primärkomplexe in Betracht zieht, zu viel zu langsamen 
Geschwindigkeiten gelangen. Denn bei dem niedrigen Druck von 
einigen Millimetern, bei dem wir gearbeitet haben, könnte nur etwa 
jeder 100000. Stoss als Dreierstoss verlaufen. Es verbleibt also als 
einzige Möglichkeit nur der von uns angenommene Reaktionsweg 
übrig. 

Eine Bestätigung unserer Reaktionsgleichungen lieferten uns auch 
die Folgereaktionen. Über diese haben wir Beobachtungen angestellt 
einerseits wenn Stickstoff und andererseits wenn Wasserstoff als 
Trägergas verwendet würde. In zwei Versuchen der ersten Art, ent 
stand aus ÜH,Br + Na ein Gas, das zu etwa einem Drittel aus Methaı 
bestand. Der Rest verhielt sich seiner Kondensierbarkeit nach wi: 
Äthan oder Äthylen. Die Summe der beiden Gase betrug etwa drei 
Viertel der umgesetzten Menge Halogenverbindung. 


Bei Verwendung von Wasserstoff als Trägergas konnte das Eiı 
treten von Folgereaktionen der freigesetzten Radikale mit dem Wasseı 
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ff während des Verlaufs der Umsetzung in empfindlicher Weise 
ırch Beobachtung des Wasserstoffverbrauchs verfolgt werden. 
Durch Erhitzung der reagierenden Zone konnte auch die Temperatur- 
hängigkeit der Folgereaktionen beobachtet werden. 
Von den Versuchen, die in dieser Weise mit Dieyan ausgeführt 
ırden, sei nur erwähnt, dass sie den Nachweis einer Folgereaktion 
CN -+-H,—> CNH+H 
brachten, deren Ausmass bei Steigerung der Temperatur stark zu- 
ıhm, so dass auf eine Aktivierungswärme von etwa 7 kcal zu schliessen 
war. Das führt zu einem Mindestwert der Energie der Blausäure- 
bildung aus UN und H von 94 kcal, was in Verbindung mit thermo- 
chemischen Daten für die ©-- C-Bindung in Dieyan eine untere Grenze 
von 72 kcal liefert!!). 
raktionen von UN-Radikalen zurück, um sie später bei der Mit- 


Im übrigen stellen wir den Bericht über die Folge- 


teilung über der hier nur gestreiften Untersuchung der Reaktionen 


von Natriumdampf mit den Halogencyaniden nachzuholen. 

Über die Folgereaktionen, die das durch Natriumatome frei- 
sesetzte Methyl mit Wasserstoff eingeht, geben die in Tabelle 6 zu 
sımmengestellten Versuche Auskunft. Zu diesen wurde vorzugsweise 
die Reaktion von Natrium mit Methyljodid und mit Methylbromid 
xenommen, nachdem sich in orientierenden Versuchen mit Methyl 


labelle 6. H, 
semessen am H,-Verbrauch bei der Umsetzung von ÜH,Br 
mit Natrium 


Temperaturabhängigkeit der Reaktion CH, 


daraus bereehnete Aktivierungswärme 


H,— CH, +H. 


und 
der Reaktion UH, 
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chlorid festgestellt hatte. dass dieser Stoff sich zwar grundsätzıel ıniı 
ähnlich verhielt, sich jedoch durch seine geringe Reaktionsfähigkei: wal 
mit Natrium als unbequem erwies. rri 
Wir sehen aus der Tabelle, dass bei der Umsetzung von Natrinn 
mit Methvlhalogen in Gegenwart von Wasserstoff eine Reaktion vo: ‚letl 
sich geht, bei der Wasserstoff verbraucht wird und zugleich Metha: hei 
entsteht. und zwar etwa 2 Mole pro verbrauchtes Mol Wassersto! lan 
Aus denselben Erwägungen, die uns vorhin dazu führten, für di ich 
Primärreaktion lediglich Zweierstossvorgänge in Betracht zu ziehen 1,um 
schliessen wir auch hier, dass die Folgereaktionen, um die es sich hie: uge 
handelt, nach dem einzig möglichen Zweierstossschema, \lec 


CH, +H,— CH, +H. 

ablaufen. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion ist stark temperaturabhängig 
Bei den höchsten untersuchten Temperaturen betrug ihr Umfan E m‘ 
etwa die Hälfte der eingeführten Natriummenge. Aus dem Tem 
peraturkoeffizienten lässt sich (unter Annahme, dass die Prozesse 
durch die das Methyl sonst verschwindet, von der Temperatur unah 
hängig sind) die Aktivierungswärme der letzteren Reaktion zu 8 keal 
abschätzen. 

Aus den bereits erwähnten Versuchen von BONHOEFFER und 
HARTECK, die fanden, dass Methan mit atomarem Wasserstoff bei 
normaler Temperatur nicht reagiert, ist zu schliessen, dass die Akti 


vierungswärme der Gegenreaktion 
CH, +H > CH, +H, 


mindestens 5 kcal beträgt. Da «lie Differenz der Aktivierungswärme: 
zweier entgegengesetzter Reaktionsrichtungen gleich der Wärm: 
tönung ist, folgt. dass die Aufspaltung von H, durch Methyl mit 
höchstens 3 kcal endotherm sein kann, somit die Bildungswärme vo! 
CH, aus CH,+H mindestens 98 kcal beträgt. Da andererseits, wii 
schon oben erwähnt, das hohe Reaktionsvermögen von atomarem ( 
mit CH, für diese Bildungswärme als obere Grenze den Betrag vo 
110 kcal setzt, so gilt mithin 


OH, H — CH, -98 bis 110 keal. 


Somit gehört die Reaktion von H mit CH, zu jenen Umsetzunge' ei 
freier Atome, die mit Reaktionsträgheit behaftet sind: Denn welche: lie 


Wert der Wärmetönung man auch innerhalb der zulässigen Grenze Sti 
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ınimmt, so bleibt doch immer ein Betrag von mindestens 5 kcal 
wahrer‘‘ Aktivierungswärme übrig, die nicht von der Wärmetönung 
rrührt. 

Zum Schluss sei noch erwähnt, dass die Folgereaktionen von 
lethyl mit Wasserstoff sich noch durch eine bemerkenswerte Er- 
heinung kundtut: In Gegenwart von Wasserstoff leuchtet die 
Flamme in der Farbe der D-Linie und dieses Leuchten verstärkt 
h ganz erheblich, wenn man die Reaktionszone überhitzt. Dies« 
luuminescenz muss wohl dem Auftreten von atomarem Wasserstoff 
ıweschrieben werden, aber wir sind zur Zeit nicht in der Lage. ihreı 


\lechanismus anzugeben. 


Anhang. 


Die verwendete Apparatur, (Fig. 7.) 


Der Hauptbestandteil der Anordnung ist das Reaktionsrohr @, 


ın dem der Natriumdampf und seine Reaktionspartner zusammen 



































Fig. 7. Schematische Skizze der verwendeten Apparatur. 


oführt werden. Die Einleitung des Natriumdampfes erfolgt dureh 


ie Düse 8 dadurch, dass ein inertes .„.Trägergas', Wasserstoff ode: 


Stickstoff, in Richtung der Pfeile I geblasen wird und dabei übeı 
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das in dem Innenrohr befindliche geheizte Natrium streicht, wodurch 
es sich mit Natriumdampf belädt. Der andere Reaktionspartno: 
strömt durch den Rohransatz A in das Reaktionsrohr ein und fliessi 
in Richtung der Pfeile II der Düsenmündung zu, wo es sich mit dem 
natriumbeladenen Trägergas vermischt. Das Trägergas wird dureh 
eine Quecksilberpumpe in ständigem Kreislauf gehalten, wobei die 
Fallen F, und F, dafür sorgen, dass der im Reaktionsraum aufg« 
nommene Reaktionspartner Al und die Reaktionsprodukte (soweit 
sie nicht früher schon ausfallen) durch Kondensation in flüssige: 
Luft entfernt werden. Eine Ausnahme in dieser Hinsicht bildet 
der Fall, wenn die Reaktion zur Bildung von Methan führt. Dieses 
kann auch durch abgepumpte flüssige Luft (die meist verwendet 
wurde) nur bis zu einem Restdruck von einigen zehntel Millimeter 
ausgefroren werden, der als konstante Beimischung im’ Trägergas 
verbleibt. 

Zur Apparatur gehören ferner folgende Einzelheiten: Zur Be- 
stimmung der Zirkulationsgeschwindigkeit des Trägergases (und 
gleichzeitig zur Druckbestimmung) dient eine besondere bei niedrigem 
Druck anwendbare Art Strömungsmesser. An beiden Enden der 
Strömungskapillare A, münden die Zuleitungen zweier MAacLeon- 
Manometer M, und M,, die in der in der Figur angedeuteten Weise 
unten zusammenhängen, so dass die Kugeln der beiden Manometer 
M, und M, vom aufsteigenden Quecksilber gleichzeitig geschlossen 
werden. Die Kapillare war so dimensioniert, dass zwischen den 
beiden Enden ein Druckunterschied von mehreren Zehntel mm /y 
bestand. Wenn bei sehr langsamen Reaktionen besonders geringe 
Strömungsgeschwindigkeiten des Trägergases eingestellt werden 
mussten, so wurde eine entsprechend engere Kapillare eingesetzt, 
damit ein zur Messung ausreichender Druckunterschied bestehen 
bleibt. Der Partialdruck des Natriumdampfes, mit dem das Träger- 
gas in den Reaktionsraum gelangt, ist, wie wir uns durch besondere 
Versuche überzeugt haben, gleich dem Sättigungsdruck des Natriums, 
über das es streicht und konnte somit durch Bestimmung der Tem- 
peratur im Innenrohre durch das Thermoelement Th bestimmt werden. 
Der andere Reaktionspartner Al (Halogen, Halogenalkyl usw.) kommit 
aus dem Vorratsgefäss V, in dem sich 10 bis 20 g dieser Substanz ın 
kondensiertem Zustand befinden. Die Temperatur des Vorratsge- 
fässes wird während des Versuches stets so eingestellt, dass über dem 
Kondensat ein Dampfdruck von !/,, bis 1 Atm. herrscht. Die hierzu 
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igen Temperaturen, bei denen man das Kondensat zu halten hat, 
sind natürlich je nach der Substanz sehr verschieden ; zum Teil müssten 
Kiltebäder, zum Teil Heizungen bis zu 200° verwendet werden. Die 
Regelung des Stromes erfolgt in etwas verschiedener Weise, je nach- 
om, ob der nötige Minimaldampfdruck von etwa 30 mm über dem 
Bodenkörper im Vorratsgefäss ohne Erhitzung über die Raumtempe- 
ratur eingestellt werden konnte oder eine Heizung notwendig war. In 
beiden Fällen wurde die Strömung durch Einschaltung einer Kapil 
lare A, geregelt und die Stromdichte durch Bestimmung des Drucks an 
beiden Enden der Kapillare ermittelt. Im ersten Falle konnte dieses 
Verfahren genauer gestaltet werden, durch die Anordnung, welche in 
der Figur gezeigt ist. Hier dient ein besonderes Manometer M zur Be- 
stimmung des Einströmungsdruckes vor der Kapillare A,. Ausserdem 
konnte bei festgehaltener Temperatur des Bodenkörpers bzw. des 
Vorratsgefässes dieser Einströmungsdruck schnell und empfindlich 
variiert werden durch ein von St.v. BoGDAaNnDY gebautes fettloses Metall- 
ventil 7. Bei Einführung von Reaktionspartnern, deren Sättigungs- 
druck bei Raumtemperatur weniger als 30 mm betrug, wurde auf 
die manometrische Ablesung und mechanische Regulierung des Ein- 
strömungsdruckes verzichtet und der Einströmungsdruck lediglich auf 
Grund der Ofentemperatur beurteilt und durch Steigen- und Fallen- 
lassen derselben variiert. Die nötigen Eichungen wurden sinngemäss 
durchgeführt. Weitere Einzelheiten über das Arbeiten mit solchen 
Apparaturen sind zu entnehmen der Dissertation J. Hvepına'!). Er- 
wähnt sei hier noch, dass in der Falle F, das Trägergas unmittelbar 
vor Eintritt in den Reaktionsraum noch einmal mit heissem Kalium 
in Berührung gebracht wurde, um Spuren von HCl oder (UN ),, 
die oft durch die Kühlfallen F, und F, streichen, zu vernichten. 
Erwähnenswert mag ferner sein, dass die Druckmessung durch das 
(Wuecksilbermanometer M auch bei Einführung von Cl, und Br, 
möglich war, weil die Apparatur zuerst mit dem Trägergas gefüllt 
wurde, welches dann durch das Halogen in die Zuleitung des Queck- 
silbers hineingedrängt einen Schutz für die Quecksilberoberfläche 
bildete. Diese war ausserdem noch mit einer Schwefelsäureschicht 
bedeckt. 


Die Resonanzlampe, die zum Nachweis des Natriumdampfes im 
Reaktionsrohr verwendet wurde, ist nach dem Prinzip von ÜARIO 


1) J. HvepınG, Diss., Berlin 1930. 
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nach einem Vorbilde, das uns in entgegenkommender Weise von deı 
Herren R. LADENBURG und ZEHDEN zur Verfügung gestellt wurd. 
ausgeführt worden. Eine Skizze derselben ist in Fig. 8 enthalten. FE: 
handelt sich um eine Natriumbogenlampe, die in Argon brennt, (ax 
in solcher Weise in ständiger Zirkulation gehalten wird, dass der Ga 


% 


strom den Natriumdampf, der durch Diffusion aus der Düse d, 


4 


tritt. dauernd wegspült. Dadurch wird es vermieden, dass sich de 











u 
Fig. 8. Vakuumbogenlampe zur Erzeugung von nicht selbst umgekehrten Natriun 


Resonanzlicht. 


durch den Liehtbogen angeregten Natriumdampf eine absorbieren( 
Natriumdampfschicht auf dem Wege zum Fenster vorlagert. Maı 
erhält auf diese Weise ein Licht, das nur wenig Selbstumkehr zeigt 
und eine schmale Spektralbreite hat. Die .‚Güte‘ des Lichts wurd 
auf die Weise geprüft und für ausreichend befunden, dass wir Natriun 
mit einem Partialdruck von weniger als 10 ® sicher nachweisen konnte: 


Zusammenfassung. 

Die Reaktionen von Natriumdampf mit organischen Haloge:ı 
verbindungen sind von keiner oder nur sehr geringfügiger Luminescen 
begleitet. Aus diesem Grunde ist es nicht gelungen, die Geschwindig 
keit dieser Umsetzungen nach der Methode der hochverdünnte: 
Flammen zu bestimmen. Es wurde daher ein neues Verfahren aus 
gearbeitet, bei dem die Eindringungstiefe des Na-Dampfes in di 
Dampf des Reaktionspartners (als Mass der Reaktionsgeschwindig 
keit) durch Sichtbarmachung des Natriumdampfes im Lichte eine: 
Resonanzlampe vorgenommen wird. 

Es zeigt sich, dass bei diesen Reaktionen das Auftreten eineı 
Reaktionsträgheit eine verbreitete Erscheinung ist, die gesetzmässigen 


Abstufungen folgt. In der bisher allein ausführlich untersuchten 
homologen Reihe Methyljodid, Methylbromid, Methylehlorid und 
Methylfluorid ist die Reaktionsträgheit bei Methyljodid gleich Null 
steigt aber in der Reihe bis zum Methylfluorid so stark an, dass «ir 
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se der Reaktionsgeschwindigkeiten noch bei 500° mehr als 7 Zehner- 
enzen umspannt. Die gleiche Folge (die sich auch in dem in der 
ınischen Chemie sonst bekannten Abstufung des Reaktions 
mögens dieser Verbindungen wiederspiegelt) hat sich bisher auch 
den anderen monosubstituierten Halogenalkylen und Halogen- 
zolen bestätigt gefunden. Sitzen an einem Kohlenstoffatom mehrere 
ratome, dann wächst die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
ıhl derselben rasch an. Auch andere schwere an gleichen Kohlen 
ffatom sitzende Gruppen, z. B. CIH,O—. C,H,CH, - bewirken eiı 
kes Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit. Ebens >» zeigte sich 
den Umsetzungen der Säurehalogenide nur geringfügige Reaktions 
eheit. 

Bei Methylbromid und Methylehlorid lässt sich die Reaktions- 
trägheit auf eine Aktivierungswärme von 3 bzw. 8 kcal zurückführen. 
/ur Deutung der Reaktionsträgheit von Methylfluorid müsste eine 
\ktivierungswärme von über 20 kcal angenommen werden. Diese 
Reihenfolge der Aktivierungswärme kann aus der Loxponschen 
[heorie abgeleitet werden. 

Ebenfalls in Übereinstimmung mit der Loxponschen Theorie 
steht es, dass die Reaktion von Natriumdampf mit (UN), eine er- 
hebliche Trägheit aufweist. Diese erweist sich als temperaturunab- 
hän: 


ige, was durch die Annahme, dass sie auf der Abschirmung der 
empfindlichen Bezirke durch die endständigen N-Atome beruht, dem 
Verständnis näher gebracht werden kann. 

Bei Zusammentreffen von Natriumatomen mit CION-Molekülen 
ntsteht alternativ NaCl oder NaUN. Beide Reaktionsrichtungen 
sind mit Trägheit behaftet, die bei der ersten Alternative auf einer 
Aktivierungswärme beruht. bei der letzteren dagegen temperatur- 
inabhängig ist. Dadurch verschiebt sich die Reaktionswahrschein- 


\ichkeit bei Erhöhung der Temperatur zugunsten der ersten Alteı 


Sämtliche untersuchten Reaktionen des Natriumdampfes mit 


Halogenverbindungen verlaufen im Gasraum und zwar so, dass neben 


nem Salzmolekül, der nach Abspaltung des Halogenatoms übrig- 
leıbende Rest als freies Radikal entsteht. Den Nachweis dafür 
bringt die Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit bei den ge- 
zebenen Versuchsbedingungen. 

Freies CH, reagiert mit H, bei 300° bis 500° unter Bildung von 


\lethan und einem freien Wasserstoffatom. Die Aktivierungswärme 
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der Reaktion beträgt etwa 8 kcal und beruht zum grösseren Teil nicht 
auf endothermer Wärmetönung sondern auf wahrer Reaktions 
trägheit. 

Die Bildungswärme von Methan aus CH, und H liegt zwischen 
98 und 110 keal. 


Unserem technischen Assistenten, Herrn K. HavscHirLp, dankeı 
wir herzlichst für seine wertvolle Mitarbeit. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fü 
ihre Unterstützung, die wesentlich zur Förderung der Arbeit bi 


getragen hat. 





Über den Zusammenhang zwischen Ionenbeweglichkeit 
und Diffussionsgeschwindigkeit in festen Salzen. 
Von 
Carl Wagner. 


(Eingegangen am 4. 11. 30.) 


Il. Bisherige Arbeiten und Problemstellung. 2. Definitionen, Bezeichnungen 
d Voraussetzungen. 3. Ableitung einer Formel für den Zusammenhang zwischen 
nenbeweglichkeit und Diffusionskoeffizient. 4. Anwendungen. Zusammen- 
sung. 
I. Bisherige Arbeiten und Problemstellung. 

Für den Zusammenhang zwischen lonenbeweglichkeit und Diffu 
sionsgeschwindigkeit verdünnter Elektrolytlösungen hat W. NErNsT') 
im Jahre 1887 eine bekannte Formel abgeleitet. Ausgangspunkt für 
NERNST war die Auffassung der Differenz der osmotischen Drucke 
NERNST war die Auff ng der Differenz der osmotischen Drucl 
verschieden konzentrierter Lösungen als treibende Kraft der Diffusion. 

Die Ableitung einer analogen Formel für Teilchen ohne elektrische 
Ladung ist später von A. Einstein?) auf anderem, strengerem Wege 
wiederholt worden. EinsTEIN untersucht die Wirkung eines fingierten 
Kraftfeldes, das gleichgewichtsmässig ein Konzentrationsgefälle be 
dingt (vgl. den analogen Ansatz in Abschn. 3). 

Die Überlegungen von NERNST beschränken sich auf verdünnte 
lösungen in Lösungsmitteln geringer Eigendissoziation. Trotz dieser 
Beschränkung haben G.v. Hrvesy und Mitarbeiter?), H. BRAUNE®) 
ınd insbesondere Ü. TuBANDT, H. REINHOLD und W. Jost?) eine teils 


qualitative, teils quantitative Übertragung auf Mischkristalle von 


Salzen versucht, in denen eine Komponente in geringer Menge vor 
handen ist. Hierbei wird grössenordnungsmässige Übereinstimmung 
mit der Erfahrung erhalten. 


!) W. NeErnsTt, Z. physikal. Ch. 2, 613. 1888. W. Nernst, Theoretische Chemie, 
Il. bis 15. Aufl., S. 430. Stuttgart 1926. 2) A. Eınstein, Ann. Physik (4) 17, 
>49. 1905. 3) G.v. Hevesy, Ber. Wien. Akad. 129, 549. 1920. Z. Physik 2, 
148. 1920. G. v. Hevesy und G. RıienÄcker, Ann. Physik (4) 84, 674. 1927. 
6. v. Hrvesy und W. Serra, Z. anorg. Ch. 180, 150. 1929. Z. Physik 56, 796. 1929. 
57,869. 1929. ') H. Braune, Z. physikal. Ch. 110, 147. 1924. Z. Elektrochem. 
»1, 576. 1925. 5) C, Tuganpt, H. ReıInHoLD und W. Jost, Z. physikal. Ch. 


129, 69. 1927. Z. anorg. Ch. 177. 253. 1928. 
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Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll sein, für den Zusammenhaı se 
zwischen lonenbeweglichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit in fest: Ma 
Salzen eine strengere theoretische Ableitung zu geben und im beso 
(deren die hierfür notwendigen Voraussetzungen klarzustellen. ti 

} 


2. Definitionen. Bezeichnungen und Voraussetzungen. 

a) Die Konzentration eines Bestandteils © wird in therm: 
Iyvnamischen Rechnungen im allgemeinen als Molenbruch x, g 
rechnet. Für Elektrolytsysteme erweist sich eine etwas andere Mas: 
grösse als zweckmässig, um den Besonderheiten der Elektroneutrali 


tätsbedingung Rechnung zu tragen. Als ÄAquivalentbruch », s 


die Zahl der elektrochemischen Äquivalente der lonenart i dividiert wire 
durch die Summe der Kation- oder Anionäquivalente definiert. B« 
zeichnen wir die Molzahlen mit n,. n, ... n,. die Wertigkeiten mit ei 
%» ... 2, (positiv für Kationen, negativ für Anionen), so ergibt sich ur 
für den Aquivalentbruch die Formel: 
zn, | sich 
N - ‘ ( 
rn BT 43 
Das Symbol ze " weist darauf hin, dass die Summenbildung nuı der 
über die Kationäquivalente zu erstrecken ist. 
b) Als Äq uivalentvolumen v wird der Quotient aus Volumen | 
(em) und der Summe der elektrochemischen Äquivalente der Kationeı 
(bzw. Anionen) bezeichnet: 
j mu 
Stan, 2 na 
RN . ur ’ a tet 
c) Die räumliche Konzentration e, einer lonenart 7 in Aqui 2 
valenten pro Kubikzentimeter folgt hieraus zu: 2. 
e; Be, (3 Kr 
d) Das spezifische Leitvermögen z wird wie üblich definiert ( 
als reziproker Widerstand eines Würfels von lem Kantenläng: er 
(Dimension: Ohm!» em"). 
e) Unter Überführungszahl n, einer Ionenart i wird wie übliel 
der bei Elektrolyse auftretende Massentransport in Grammäquivalenten 
pro durchgegangenes Faraday Strom bezeichnet. Auf Grund der Unter 
suchungen von Ü. Tuganpr und Mitarbeitern!) wird ın festen Salzen 
; 
!) Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei G. v. Hevesy, Handb. d. Physil 2 


13, 263. 1928. 





Über den Zusammenhang zwischen Ionenbeweglichkeit usw. 141 


ıs durch die Kristallgrenzen, bzw. durch im Kristall befindliche 
\larken‘'!) gegebene Bezugssystem benutzt. 
f) Aus Leitvermögen, Überführungszahl und räumlicher Konzen- 
ıtion wird die (mittlere) Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
Felde von I Volt/em analog wie in wässerigen Lösungen ?) erhalten: 
1;% 1,20 
er = ne-— . (4) 
965006, 96500 1; 
(96500 Coulomb = elektrochemisches Aquivalent.) 
n i l 
&) In einem Felde von 1 Volt/em 300 abs. elektrostat. Einh. 
wird auf das einzelne Ion der Art : die Kraft . 2,e ausgeübt 


200.’ ” 

Elementarladung). Als ..Kraft‘ ist hier, wie auch später, allge 

mein die Änderung der potentiellen Energie bei Verschiebung eines 

lons um lem zu rechnen. Aus der Wanderungsgeschwindigkeit lässt 

sich somit durch Division mit 2 die Beweglichkeit B, errechnen, 

d.h. die stationäre Geschwindigkeit. die ein Ion unter Einwirkung 
der Kraft 1 Dyn erlangt: 

3001 300 1,20 
B. . , - . (5) 
£ 36500 2, ey 

Damit die Angabe der Beweglichkeit überhaupt einen Sinn hat, 

muss jedoch folgende Voraussetzung erfüllt sein: Die Bewegungen 

der einzelnen lonenarten sollen (mikroskopisch betrach 

tet) voneinander unabhängig erfolgen. D.h. wenn auf eine 

lonenart i eine gewisse Kraft A, ausgeübt wird, soll deren Geschwindig 

keit unabhängig davon sein, ob gleichzeitig auf andere lonenarten 

Kräfte wirken’). 

Folgendes Beispiel möge diese Forderung näher veranschaulichen. 

(segeben sei ein Mischkristall AgJ + CuJ. Im elektrischen Felde ver- 

halten sich die auf Silber- und Jodionen ausgeübten Kräfte wie 1:(—1). 


') W. Jost und H. Schwe&itzer, Z. physikal. Ch. (B) 10, 159. 1930. 
2) Vgl. z. B.M. Le Bransc, Lehrbuch der Elektrochemie, S. 113. Leipzig 1920. 
') Die Erhaltung der makroskopischen Elektronneutralität wird durch « 
\ i : i : Le 
kundär auftretendes Potentialgefälle bedinst. Vel. die Grössen ) z ) 
ds /K,.K 


dy . e 
1— ) in Abschn. 3. 
ds !pif 


2. physikai, Chem. Abt. B. Bd. 11, Heit 23 
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Infolgedessen kommt eine gemeinsame Wanderung nicht in Fraxe 
Anders hingegen in einem (hypothetischen) Kraftfeld, das nur auf 7 
wirkt. Hier könnte neben der Bewegung von Ag auch eine gemein- 
same Wanderung von (Ag +.J’ bzw. A4gJ) auftreten; letztere wird 
aber als verschwindend klein vorausgesetzt. Ferner sind im elektri 
schen Felde die auf Ag’ und Cu’ wirkenden Kräfte einander gleich 
Eine gegenseitige Vertauschung der Plätze benachbarter Ionen kann 
somit nicht zur Leitfähigkeit beitragen. Anders wiederum in dem 
(hypothetischen) Kraftfeld, das nur auf Ag’ wirkt. Hier könnte sehr 
wohl ein Platzwechsel benachbarter Ag und Cu mit zur Wanderung 
von Ag beitragen. Durch die Forderung der unabhängigen Beweglich- 
keit einzelner lonen wird jedoch ein derartiger Mechanismus aus 
geschlossen. 

Besonders bemerkt sei, dass keineswegs alle lonen tatsächlich 
gleichschnell wandern sollen. Vielmehr ist durchaus anzunehmen, dass 
elektrische Leitung (und Diffusion) vorzugsweise von einigen wenigen 
Ionen übernommen werden, die mit Störungsstellen des Kristalls ver- 
knüpft sind. Zwischen den Störungsstellen und dem normalen Gitter 
ist, wenigstens bei gutleitenden Salzen, ein dynamisches Gleichgewicht 
anzunehmen!). Bei der Mittelung der Geschwindigkeit sind jedoch 
alle Ionen zu berücksichtigen, so dass die in (5) definierte Beweglich- 
keit B, wesentlich kleiner ist als die Beweglichkeit eines einzelnen 
lons an einer Störungsstelle. 

Man könnte erstaunt sein, dass der Bruchteil der beweglichen 
Ionen analog dem Dissoziationsgrad in den vorstehenden Überlegungen 
nicht auftritt. Auch in wässerigen Lösungen würde der Dissoziations 
grad keine Rolle spielen, wenn die gemeinsame Wanderung von Kat 
ion-+ Anion in Form des ungeladenen Moleküls zu vernachlässigen 
wäre. Bekanntlich ist diese Annahme nicht zutreffend, doch seien 
nachfolgend die Konsequenzen für den rein hypothetischen Fall einer 
Säure HA entwickelt. Man könnte dann aus Leitfähigkeit (und zwar 
bei der betreffenden Konzentration) und Überführungszahl eine mitt- 
lere Wanderungsgeschwindigkeit und Beweglichkeit der Ionen H 
und A’ erhalten und mit einer analogen Formel wie in Abschn. 3 den 
Diffusionskoeffizienten berechnen. Als Wanderungsgeschwindigkeit 
bzw. Beweglichkeit kämen allerdings beträchtlich kleinere Werte als 
bei unendlicher Verdünnung heraus, da bei diesem Verfahren zur Be- 


ı) Vgl. z. B. die spezielle Theorie von .J. FRENKEL (Z. Physik 35, 652. 1926 
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'hnung der Wanderungsgeschwindigkeit über .‚freie“ und ..ge- 


ındene‘‘ Ionen gemittelt wird. Diese Überlegungen sind für wässe- 


‚e Lösungen jedoch praktisch bedeutungslos, weil Ionen und un- 
\issoziierte Molekeln Beweglichkeiten von derselben Grössenordnung 
ben. 

h) Die (empirisch zu bestimmende) Diffusionskonstante D 
ist wie allgemein üblich definiert. Sie ist gleich der durch 1 cm? pro 
Sekunde wandernden Stoffmenge, wenn das Konzentrationsgefälle — 1 
ist (Dimension em? see). 

i) Als Selbstdiffusionskonstante [D,] eines Bestandteils { 
bezeichnen wir diejenige Diffusionskonstante. die für gegenseitige 
Diffusion von Isotopen des betreffenden Bestandteils gefunden wird. 
(Abgesehen von den Isotopen sind hierbei die Konzentrationen aller 
übrigen Bestandteile konstant.) Diese Grösse wird auch nach 
G.v. Hevesyv!) auch als Platzwechselkonstante bezeichnet. Sie 
ist nach Emsteiv?, gleich dem halben mittleren Verschiebungs- 
quadrat in der Zeiteinheit (cm? see). 


3. Ableitung einer Formel für den Zusammenhang 
zwischen lonenbeweglichkeit und Diffusionskonstante. 
(segeben sei ein Mischkristall (z.B. Cu,S + Ag,sS) mit den Kat- 
ionenarten 1 und 2 sowie der Anionenart 3 (also Wertigkeit z, negativ). 
Die Zusammensetzung der Kristalle ist wegen der Elektroneutralitäts- 
bedingung durch eine einzige unabhängige Variable gekennzeichnet. 
\ls solehe wählen wir den Äquivalentbruch der Ionenart 2 (= ,); die 
Äquivalentbrüche der Bestandteile 1 und 3 sind damit ohne weiteres 


segeben zu: 
. y,=1-y: 9-1. (6) 


In dem zunächst homogen gedachten Kristall kann ein Konzen 
trationsgefälle als stabiler thermodynamischer Zustand auftreten, wenn 
auf die einzelnen Bestandteile Kräfte wirken (vgl. z. B. Konzentra- 
tıonsdifferenzen im Schwerefeld). Um möglichst einfache Verhältnisse 
zu haben, nehmen wir irgendwelche äussere Kräfte unbekannter 
Natur K,, K, und Ä, an, die auf die Ionen der Art 1, 2 und 3 in Rich- 
tung der &£-Achse eines Koordinatensystems wirken. 

Das Verhältnis zwischen A,. A, und Ä, sei so gewählt, dass auf 
ie einzelnen Volumenelemente der Mischkristalle als Ganzes keine 


1) G.v. Hevesy, loc. eit. 2) Einstein, loc. eit. 
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Kräfte ausgeübt werden. Diese Bedingung kann in folgender Fon 
geschrieben werden: 


n n n 
ie TR; u: 
v K,+ vr Katy A: v0 (Ta 
Zur Vereinfachung sei speziell gesetzt): 
K,=0; (7b 
zusammen mit (1) folgt: 
Hi K, Ha RK, u 
(st 
2ı <o 


Dann herrscht im Gleichgewicht in allen Teilen des Kristalls deı 
gleiche Druck. Unter Benutzung der GıBgBsschen chemischen Poten 
tiale 7). 4 und zu, (unterer Index bezeichnet die betreffende lonenart 
ergeben sich die Gleichgewichtsbedingungen °): 


ny7 dy, y dq KK 
A, Ya + 2, € | 4 NK,=0, vr. 
0%, de dE!y.a 
ou, ä dy, +-2.N: (“9 NA,=0 (sh 
en 
Oft, dy, N fe v 0 

Ri + 2,EN: E EEE u 
OYs dE , d? A h | 


a” Iy, ; di 
Hierin bedeutet a das Konzentrationsgefälle, | / das deı 


(ES 3 A 
äusseren Kraftfeld entsprechende Potentialgefälle®), N die LoscHumip" 


sche Zahl. 
Gleichung (Sb) werde durch z, , (Se) durch 2, 2. dividiert ' 
durch Addition folgt: 


0) Hy H;\ dy, NÄ, 


dY, \|2% 8 dE z 


1) Hierdurch ist das Verhältnis A, zu Äs festgelegt. Die resultierenden | 
meln für die Diffusionskoeffizienten werden jedoch auch mit Ay„=#V völlig gl 
erhalten. 2) Vgl. z.B. K.F. Herzreiv, Handb. d. Physik 9, 76f. 1926. Zu 
thermodynamischen Behandlung von Systemen mit elektrisch geladenen Bestaı 
teilen vgl. u.a. W. Scuortky und H. Rornue, Handb. d. Experimentalphysik 
Bd. 13, Teil2, S. 1ff. Leipzig 1928. E. Lasse und K. P. MıScEenko, Z. physi 
Ch. (A) 149, 1. 1930. 3) Hiervon ist wohl zu unterscheiden das (nicht stal 
nur stationäre) Potentialgefälle in einem Kristall mit Konzentrationsgefälle, 


' r . ae " di 
ohne äusseres Kraftfeld, das sogenannte Diffusionspotential | r) (vgl. S. I4 
\ ds / Dit 
und 147). +) Da 3 ein Anion bedeutet, ist 2, negativ, also 2; äuls 


dün 


Kr: 
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auftretende Kombination: 
(10a) 


ınn als chemisches Potential des Salzes aus den Ionen 2 und 3, 


zogen auf 1 Äquivalent, bezeichnet werden. Entsprechend bedeutet: 


fı.3 (10 b) 


ıs auf 1 Äquivalent bezogene chemische Potential des Salzes aus den 
l | 


Ionen 1 und 3. Die Anderung von 4 ,, (und entsprechend von u, ,) 


mit der Zusammensetzung %, ist durch Messung der EMK E£ folgender 
Kette bei variiertem , möglich: 
Elektrode reversibel Mischkristall Elektrode reversibel 
für Kation 2 Ys für Anion 3 
E Olbia 
0%, 2 04, 


F — elektrochemisches Äquivalent Ne.) Speziell für 4, < 1 (ver- 


(lla) 


dünnte Lösung) lässt sich statt (10a) setzen: 
73 


Hass = . Iny,+Temperaturfunktion. (11b) 


Für Konzentrations- und Potentialgefälle in dem angenommenen 
Kraftfeld folgt aus (9) und (10a) bzw. (Se)!): 
dy, N K, 12) 

dz Ole. 

„ ’pPi.3 

-. 9, 
dq __t 9 ‚4% 
= —. . (13) 
2, Ne dy, de 
Zu diesem rein thermodynamischen Weg gibt es folgende parallel- 
laufende kinetische Überlegung. Wir untersuchen die durch Kon- 
zentrationsgefälle, elektrisches Potentialgefälle und äusseres Kraftfeld 
bedingten Geschwindigkeitsanteile jeder Komponente und setzen für 


i dı ; £ i 
!) Das Potentialgefälle | er ist an und für sich nicht messbar, solange die 
ds /K 


Potentialdifferenz zwischen verschiedenen Phasen sowie die chemischen Potentiale 
elektrisch geladener Bestandteile einzeln nicht gemessen werden können. Vgl. 
B. W. ScHhoTtkYy und H. RoTHe, loc. cit. E. LAnGe und K. P. MıScEnkKo, loc. eit. 
N. BRÖNSTED, Z. physikal. Ch. (A) 143, 301. 1929. E. A. GUGGENHEIM, ‚J. physical 
('hem. 38, 842. 1929. 34, 1540. 1930. Bei der weiteren Rechnung fallen jedoch die 


nzeln nicht messbaren Grössen heraus. 
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den vorstehend berechneten Gleichgewichtszustand die Summe der 
Geschwindigkeitsanteile jeweils gleich Null. 

dıy, 
dE’ 
zunächst ohne äusseres Kraftfeld. Dann wird in der Zeiteinheit eine 


l. Gegeben sei ein Mischkristall mit dem Konzentrationsgefälle 


gewisse Menge der Komponente von 1 in der &-Richtung sowie eine 
gewisse Menge 2 in der umgekehrten Richtung diffundieren. Wenn wir 
als Bezugssystem wie bei der Überführungszahl die äusseren (seitlichen) 
Kristallgrenzen verwenden, werden die transportierten Mengen von | 
und 2 wegen der verschiedenen Beweglichkeit im allgemeinen nicht 
gleich sein. Damit die Elektroneutralität erhalten bleibt, findet ein 
entsprechender Transport von 3 statt!), ausgenommen, wenn die Be 
weglichkeit von 3 praktisch zu vernachlässigen ist, was meist deı 
Fall ist. Wir rechnen jedoch zunächst mit dem allgemeinen Fall und 
setzen dementsprechend für 1 und 2 verschiedene Diffusionskoeffi- 
zienten D, und D, ein, die als solche empirisch ermittelt werden 
können. Die durch lem? pro Sekunde in Richtung der £-Achse 
diffundierten Mengen sind gleich: 
—Dı - und —D: u 
de de 

Die durch Diffusion bedingten Geschwindigkeitsanteile ıw/ und w, 

in Richtung der &-Achse (cem/see) ergeben sich hieraus zu?): 


w/ a D, ; u Fri D, : dy, [ (14 a) 
co dd 1—y, d£ 
) 
Ton D, de, REN D, dy, (14b) 
R o dE y, de 


Es sei besonders bemerkt, dass die Diffusionskonstanten rein 
phänomenologisch definierte Grössen sind und infolgedessen die Wir- 


x U nen 
kung des dem Konzentrationsgefälle JE zugeordneten ‚‚Diffusions 
as 


2.04 j4@ ; Er 
potentials | e) in den vorstehenden Formeln bereits mit ent- 
AS! pin 
halten ist. 


1) Als treibende Kraft für die Wanderung von 3 ist teilweise das Diffusions- 


potential (vgl. unten) zu betrachten. 2) Die Veränderung des AÄquivalent- 
volumens ö mit % wird näherungsweise vernachlässigt. Dann ist nach (3): 

1 de, 3 ‚ayı nn 1 ‚dy, 

a de I y ds l—y, ds 


und analog für Bestandteil 2. Die Vernachlässigung der Veränderlichkeit von ı 
ist auch in der Berechnung der Diffusionskonstanten von TUBANDT, REINHOLD und 


‚Jost mitenthalten. 





und 


die 


Ion 
/we 
Klel 


Pha 
(re 


tial 


> 
Mn 
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2. Wie aus der letzten Bemerkung hervorgeht, ist für die Wir- 
ıng des Potentialgefälles im System mit äusserem Kraftfeld nur die 
Differenz 


= q ar), [2 - 
ha 
Richtung zu setzen ; für u ee wer Anteile der Geschwindig- 


keiten wird erhalten: 


2, € B Iz)., _ -($. | (15a) 


ds) 
2 ,cB, (72) Er (7 ‚.| (15b) 


3. Für die Wirkung der Kräfte X, und A, lauten die Ausdrücke 
der Geschwindigkeitsanteile eg 
ı = B,K,, (16a) 
= B,K,- (16b) 
Durch Addition von Mn (15a) und (16a) bzw. (14b), (15b) 
und (16b) folgt die mittlere Gesamtgeschwindigkeit der Ionen 1 bzw. 2, 
die im Gleichgewicht gleich Null zu setzen ist: 


D, dy eB eB|(7 q \ 2 ) 
Kı. RK; 


E= t 0, 1: 
ver ds |+ 5:8. (17 a) 


Diff 


), d (te ; 
De. $_z nl“ : z |+ 3.8. = 0. (17b) 


Y, ds Kı. KR: dA: pie. 


Zunächst soll das in vorstehenden Gleichungen auftretende Diffu- 
dq BAER e 
sionspotential | 1: eliminiert werden. Wir betrachten zu diesem 
ds Dit 
/weck folgende galvanische Kette: 


Elektrodereversibel Mischkristall Mischkristall | Elektrode reversibel 
für Anion 3 y,+dy, Y; für Anion 3 
Phasengrenzen: I Il Ill 
Die EMK können wir entsprechend den drei Phasengrenzen in 
drei Teile zerlegen. Auf Grund der allgemeinen Formel für die Poten- 
tialdifferenz zwischen zwei Phasen (’) und (’’) mit dem gemeinsamen 
Bestandteil 7): | 
eo” —-o=—- (nf —u) (15a) 
2; F 
ist für die Summe der Potentialsprünge I und Ill zu setzen: 
\ __e Oz : dy,. (18b) 
=3 Op 
1) Vgl. z. B. W. Scuortky und H. RoTHE, loc. cit. E. LanGe und K. P. Mıs- 
NKO, loc. eit. 


IgD + Ag — — 
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Andererseits lässt sich die gesamte EMK dE angeben. Wenn «lie 
Ladung F in der Richtung 1 > 11 > III durch die Kette hindurch 
geschickt wird, werden r, Äquivalente des Salzes (1.3) und r, Äqui 
valente des Salzes (2, 3) von der Konzentration y, + dy, zur Konzen 
tration %, überführt. Die reversibel an das System zu leistende Arbeit 
FdE ist gleich der hierbei auftretenden Änderung des thermodynami 
schen Potentials (= U— TS+pV): 

Pan-|-n,-Fan_n, "Pas! 
| 9, 

Gleichung (18e) wird durch F dividiert und hiervon (18b) subtra 

hiert. Man erhält so den Potentialsprung an der Stelle II, d.h. das 


dy,. (18: 


Diffusionspotential: 
en. 1 ou, 1, un WM, dmeal| 


dg | q = | = 


——.., = .dy,. (18d) 
„F 0%, F 09, F 0%, | 


N 1.3 2.3 , 
2 +1? 0, lSe) 
hi Ö Y = Y: fi) Ys | ' 


Alsdann wird erhalten: 
dq BR IE. Oft, l Yllı duo;| dm 
\dE/pin ’ |» F OY, F : 1—Y% 0, | d: 


Nach Einführung von (18f) könnten wir (17a) und (17b) nach 


(1S1) 


Iy, l ’ ; ie n 
“I und I- 2) auflösen und mit den früher erhaltenen Formeln 
ds Milen 
(12) und (13) vergleichen, um hieraus D, und D, durch B,. B, und B, 


auszudrücken. Statt dessen können wir einfacher die Werte für 
ly, / ; . 
(Ye und (‘ ) aus (12) und (13) unmittelbar in (17a) und (17b) 
dz \dej Kı. Ka 


einführen und erhalten!): 


D.- 2, B, (2, B,+ 2, :B,) Ye Mean (19 a) 
’ 2 |’yBı+|2'%Bt+t|i2,.:B, N 

= 2, B,.(z, -B,+ 2, -B,) Ya Mas, 19) 
2 2, yB,+ 2%'%B,+ 2, :B, N %W, 


Unter den Voraussetzungen in Abschn. 2g ist es somit möglich 
die Diffusionskonstanten eines Mischkristalls mit den Kationen 1 und ? 


!) Auf Grund von (4) und (5) ist für die Überführungszahlen in (18f) zu setzeı 
2, YyBı 
zB +2 %»B+ 3 %B, 


und entsprechend für nz. Ferner ist: F=N+e. 


‘ 1, = 


LING) 
ıttu 
ıffu 


nlızi 
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| dem Anion 3 aus den lonenbeweglichkeiten. d.h. aus elektrischem 


itvermögen und den UÜberführungszahlen zu berechnen. Im beson- 


ren interessiert der Fall einer verdünnten Lösung des Salzes (2. 3) 

lem Salz (1,3). Dann gilt nach (11b): 
RT 
"a4: 


Ist ferner die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions klein gegen 


(20) 


‚er denjenigen der Kationen, so ist das Glied B, zu streichen. Gleich- 
tige wird D,=D,=D (vgl. S. 146): 
2, B,-B, BT 


D M. 


BD,‘ 2] 
2, y,B,+ 2 ar 


yB, N : 

Für den besonderen Fall, dass 1 und 2 zueinander isotop sind, 
so B, = B,. hat D die Bedeutung der in Abschn. 2i erläuterten Selbst 
Iiffusionskonstanten. Allgemein lässt sich noch zeigen, dass die Selbst 


) 


iffusionskonstante [D,] eines Ions i in Mischkristallen beliebig kom- 
lizierter Zusammensetzung in der Form: 
RT 
N 


geschrieben werden kann, sofern die Voraussetzungen von Abschn. 2g 


[D)]=B;: 


‚utreffen. 

Man überzeugt sich leicht, dass die vorstehenden Formeln (19a) 
is (21) auch für einen Mischkristall zweier Salze mit gemeinsamem 
Kation 3 und den Anionen 1 und 2 gelten (z. B. PbÜl, + PbBr,). 


4. Anwendungen. 

Die vorstehend abgeleiteten Gleichungen sind mit den von 

HeEveEsy'), sowie von Ü. TuganDpt, H. REINHoLD und W. Jost?) 
nutzten Formeln zu vergleichen. 

I. Die Gleichung für die Selbstdiffusionskonstante des reinen 
Salzes, ausgedrückt durch die Beweglichkeit des lons 1 lautet nach 
22) identisch mit den früheren Arbeiten): 

RT 
"a 


P 


[D»] = BP. (23) 


Der obere Index (0) zeigt an, dass zum Grenzfall y, > 1 über- 
gehen ist. 


I) G.v. Hevesy, loe. eit. 2) (‘, Tuganpt, H. REınHmoLp und W. Jost, 
3) G, v. Hevesy, loc. eit. C. Tusanpt, H. REeın#own und W, Jost, 
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2. Zwischen Selbstdiffusionskonstante des Ions 1 und Diffusions 
konstante eines zugesetzten Ions 2 ergibt sich speziell für einwertige 
Kationen 1 und 2 und praktisch fehlende Anionenbeweglichkeit «lie 


Beziehung: 
7 $ y,B,+W,B, 6 Ya .D (24 


B, n 


Dies gilt zunächst für die Konzentration %,. Reduktion auf y, 0 


[D,] = 


ergibt: Bv 
1 


a’ 
[D] = Y2 9 


x 
= [D]= 
1 * 1, 2 
Die entsprechende Formel von C. Tuganpt, H. ReInHoLD und 
\W.Josrt!) lautet in unserer Schreibweise: 


'o 


4 U, i 
[DP | = r . Y: s D. (26 
X 


N, 

Der Unterschied gegenüber (23’) ist praktisch bedeutungslos, da 
Y Z 0-03 und n, —1. 

Die Prüfung dieser zunächst heuristisch angenommenen Formeln 
haben TuBAanDpT, REINHOLD und Jost derart vorgenommen, dass 
sie die Selbstdiffusionskonstante einmal aus der Leitfähigkeit nach 
23) das andere Mal aus Fremddiffusion und Überführungszahlen 
nach (26) berechneten. Die aus Fremddiffusion abgeleiteten Selbst 
diffusionskonstanten sind im allgemeinen um 25 bis 50% kleine: 
als die aus der Leitfähigkeit berechneten Werte, während nach Ab 
schnitt 2g höchstens eine Abweichung im umgekehrten Sinne zu er- 
warten wäre. Da die Fehlergrenzen der zugrunde liegenden Messungen 
schwer abzuschätzen sind, kann man die grössenordnungsmässige 
Übereinstimmung der nach (23) und (26) berechneten Zahlen zunächst 
als Bestätigung der in Abschn. 2g eingeführten Voraussetzungen an 
sehen. 

Ferner haben G. v. Hrvesy und W.Sezrr#?) die Selbstdiffusion 
der Bleiionen in Bleijodid mit Hilfe von radioaktiven Isotopen ge 
messen und finden ebenfalls annähernde Übereinstimmung mit den 
aus Leitfähigkeit und Überführungszahl berechneten Werten. Be 
sonders bemerkenswert ist, dass in Bleijodid sowohl Kationen wi 
Anionen beweglich sind. 


!) C. Tuganpt, H. REInHoLD und W. Jost, loc, eit., S. 280, Gleichung 
2) G.v. Hevesy und W. SEITH, loc. cit. 
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Zusammenfassung. 
Für Mischkristalle fester Salze vom Typus AgJ + (CuJ oder 
1,+Pbbr, wird eine Formel abgeleitet, um aus Leitfähigkeit und 
herführungszahlen bzw. aus den Wanderungsgeschwindigkeiten der 
en den Diffusionskoeffizienten zu berechnen. Aus der Leitfähig- 
t von reinen festen Salzen mit ausschliesslicher Kation- oder Anion- 
leitung kann ferner die Selbstdiffusionskonstante des leichter beweg- 
chen lons abgeleitet werden. Die von G.v. HrveEsy sowie von 


UBANDT, REINHOLD und Jost benutzten Formeln werden bestätigt. 
Voraussetzung ist, dass die Bewegungen der einzelnen Ionen im 
sentlichen unabhängig voneinander erfolgen (keine gemeinsame 
anderung von Kation + Anion, keine gegenseitige Platzvertauschung 
nachbarter Kationen bzw. Anionen). Die annähernde Bestätigung 
abgeleiteten Formel durch experimentelle Daten kann auch als 


‚estätigung dieser Voraussetzung angesehen werden. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. d. Chem. Instituts d. Universität, 








Kristallbau der Verbindung Fe,B. 


Von 
Gunnar Hägge. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 11. 30.) 


Für Fe,B wird eine neue Struktur aufgestellt, die aus Raumerfüllungsgründe: 
wahrscheinlicher als die von WEVER und MÜLLER angenommene Struktur ist, 
gleichzeitig die beobachtete Intensitätsverteilung besser erklärt. 


F. WEvER und A. MüÜLtLEer!) haben neulich eine Untersuchung 
über das System Eisen—Bor veröffentlicht, in welcher auch. (li: 
vesultate einer Strukturbestimmung von Fe,B wiedergegeben werden ’). 
Die von ihnen angegebene Struktur scheint aus Raumerfüllungs 
gründen ziemlich unwahrscheinlich und der Verfasser hat sie darum 
einer Prüfung unterworfen, wobei es sich zeigte, dass sie revidiert 
werden muss. 

Feb kristallisiert raumzentriert tetragonal mit 4 F&,B in deı 
Elementarzelle. Gemäss BJURSTRÖM und ARNFELT?) ist die Läng: 
der a-Achse 5-099 A und die Länge der c-Achse 4240 A. Wever 
und MÜLLER geben die Werte a = 5078 + 0005 Ä und e = +223 40-005 A 
an. Der Unterschied ist ja für die Strukturbestimmung ohne Belang 
Im folgenden werden die ersteren Werte bei allen Abstandsberech 
nungen benutzt. 

WEvER und MÜLLER finden für Fe,B die Raumgruppe V}. Si 
bringen die Eisenatome in einer achtzähligen Punktlage unter mit 
zwei Freiheitsgraden auf den Spiegelebenen (110), und (110), und 
mit den Koordinaten: 


m, m, pP: m, m, pP; 
mt, m+3,p+l m+J4l,:—- m p+H%; 


m, m, pP; m, m, pP; 


mim p+sb m m+4l1—p. 


!) F. WEever und A. MÜLLER, Z. anorg. Ch. 192, 317. 1930. 2) Vorläufig 
ist die Struktur von Fe,B schon in Z. techn. Physik 10, 137. 1929 von WEVvEr ı 
geteilt worden. 3) T. BJuUrRSTRÖM und H. ARNFELT, Z. physikal. Ch. (B) 4, 4%‘ 


1929. 
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; . ; l 
Die Werte der Parameter m und p berechnen sie zu r bzw. 
) 


+) 
Sie nehmen weiter an, dass die Boratome in zwei zweizähligen 

|. «ven liegen, mit den Koordinaten 

1. 


000; 22 


bzw. 00%; 330. 
Was bei der von WEvER und MÜLLER angegebenen Struktur 
fällt, ist der kleine Raum, der zur Verfügung der Boratome steht. 
/wei Boratome (000 und }}}) liegen in der Mitte der von den 
Kisenatomen gebildeten, bei den angenommenen Paramerterwerten 
regulären Tetraedern, wo sie sehr wenig Platz haben. Die anderen 
zwei Boratome liegen in der Mitte von nichtregulären Tetraedern, 
wo der Raum nicht viel grösser ist. 

Für die erstgenannten Boratome werden die Zentralabstände zu 
en nächsten Eisenatomen gleich 1-471 A und für die zwei anderen 
sleich 1-746 A. Um bei der Abschätzung des Boratomradius nicht 
einen zu grossen Wert des Eisenatomradius zu verwenden, wählen 
wir für letzteren die Hälfte des kürzesten Eisenatomabstands der 
Struktur, nämlich 2-401 Ä. Der Eisenatomradius ist also mindestens 
20 A und der Boratomradius höchstens 1-47— 1-20 = 0-27 A. Die 
Kleinheit dieses Wertes schliesst diese Strukturmöglichkeit völlig aus. 

Die Grösse des Boratomradius ist freilich noch nicht mit Sicher- 
heit bekannt. In einer früheren Arbeit!) kam der Verfasser zu dem 
Ergebnis, dass ein Radiuswert von 0-8 bis 0-9 A wahrscheinlich ist. 
In der Elementreihe Li, Be, B, C, N, O, wo die Atomradien mit 
Ausnahme für B aıle bekannt sind, zeigen diese eine ziemlich kon- 
tinuierliche Kontraktion mit steigender Ordnungszahl. Es ist darum 
schr wahrscheinlich, dass r, sich zwischen r,,— 1-12 A?) und r,= 0-79 A 
inordnet; wahrscheinlich ist 7, dabei nicht weit vom Mittel zwi- 
chen r„, und r,, d.h. 0-95 A, entfernt. Eine solche Annahme ist 
um so wahrscheinlicher, als in der analogen Reihe Na—s der Radius- 
wert von Al sich zwischen den Radiuswerten von Mg und 8: befindet. 

Auch zeigen die Untersuchungen von Bandenspektren, dass r, 
ungefähr mitten zwischen r,, und r, liegen muss, obwohl man in 

sem Fall nicht die Absolutwerte mit den aus Kristallstrukturen 


'!) G. Häss, Z. physikal. Ch. (B) 6, 227. 1929. 2) In dem erwähnten Auf- 
tz wurde ein von GOLDSCHMIDT aus BeO unter Voraussetzung von nichtioni- 
rten Atomen berechneter Radiuswert von 1-05 Ä angenommen. Da diese Vor- 
setzung zweifelhaft scheint, ist hier der Radiuswert aus dem kürzesten Atom- 


tand in metallischem Beryllium berechnet. 
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erhaltenen vergleichen kann. Die einzige Borverbindung, die unte: 
sucht worden ist, ist BO, wo ein Kernabstand von 1:29 Ä gefundeı 
wurde!). Die Zwischenstellung des Boratoms ergibt sich beim Vei 
gleich mit den bandenspektroskopisch ermittelten Kernabständen vo: 
BeO und CO, die 1-35 Ä bzw. 1-19 Ä betragen. 

Aus Hassers Messungen an BN?) erhält man 7, 0-78 A, wenı 
man den wahrscheinlichsten Parameterwert 0-05 benutzt und 
r. 071 Ä setzt. 

Die Tatsache, dass in der festen Lösung von Bor in Eisen, «li 
Boratome die Eisenatome substituieren, während bei den analogen 
Lösungen von Kohlenstoff und Stickstoff die Metalloidatome addiert 
werden, spricht auch dafür, dass die Dimensionen der Boratome 
grösser als die der Kohlenstoff- und Stickstoffatome sind. 

Alle Erfahrungen zeigen also, dass man einen Boratomradius von 
mindestens 0:77 A (=r,) und höchstens 1-12 A (=r,,) erwarten muss, 
wobei der wahrscheinlichste Wert sich wohl etwa in der Mitte zwischen 
diesen beiden Werten befindet. 

Wenn man die von WEVvER und MÜLLER angegebenen Eisen 
atomlagen als richtig annähme, könnte man erst versuchen, durch 
eine Veränderung der Boratomlagen eine wahrscheinlichere Struktuı 
zu bekommen. Da aber nach der Meinung des Verfassers auch diese 
Eisenatomlagen berichtigt werden müssen, ist es am besten, diese 
Frage zuerst aufzunehmen. 

Der Verfasser hat die von BJURSTRÖM und ARNFELT aufgenon 
menen Pulverphotogramme von Fe,B neu gemessen und auch neu 
Photogramme unter Benutzung von (Ür-K-Strahlung hergestellt 
Dabei sind einige neue Fe,B-Linien gefunden worden, die in der 
Tabelle von BJURSTRÖM und ARNFELT nicht aufgenommen sind, oh 
wohl sie gut sichtbar waren. Eine neue Intensitätsabschätzung ist 
auch vorgenommen worden. Alle beobachteten Linien sowie ihr 
relativen Intensitäten sind in der Tabelle 1 aufgenommen. Es ist 
leicht ersichtlich, wie das grosse Auflösungsvermögen der Fokussie 
rungskameras eine weitaus sicherere Indizierung gestattet als es bei 
den Aufnahmen von WEVvER und MÜLLER der Fall ist. 

Bei der Strukturdiskussion konnten für die Eisenatome in den 
raumzentriert tetragonalen Raumgruppen nur eine achtzählige La 


!) Vgl. Mecke, „Bandenspektra‘“ im Handb. d. Physik 21. 2) Ö.Hass 
Norsk Geol. Tidskr. 9. 266. 1926. 
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’ die r l 
[abelle 1. Berechnete Intensitäten für m z und p 
) 


1 en ä 
bzw. r unter Nichtberücksichtigung der Boratome. 





Beob- Berechnete Beob- Berechnete 
achtete Intensitäten für achtete Intensitäten für 
Intensi- 1 Intensi- 1 

täten vu er täten a 





0 
17 
22 
90 

40 

2.0 
12 
12 

0 

2.0 

0 

0 
16 





in 55 sowie eine achtzählige Lage in V}/ nicht ausgeschlossen werden. 
Die Lage in V'', die mit der von WEVvER und MÜLLER für die Eisen- 
atome angenommenen Punktlage (siehe S. 152) identisch ist, besitzt 
wei Freiheitsgrade und ist ein Spezialfall (für -—,y) der Lage in 8; 
mit drei Freiheitsgraden. Da für die Lage in V”' zwei Parameter- 
werte gefunden wurden, die die beobachteten Intensitäten erklärten, 
war eine Diskussion der allgemeineren Lage in 87 nicht notwendig. 

üs ist also festgestellt, dass die Eisenatome, wie schon WEVER 
und MÜLLER angenommen haben, die auf S. 152 angegebene acht- 
zählige Lage in der Raumgruppe V}' einnehmen. Wegen des geringen 
Streuvermögens der Boratome im Vergleich zu den Eisenatomen 
wurde bei der Bestimmung der zwei Parameterwerte dieser Punkt- 
lage die Wirkung der Boratome zuerst nicht berücksichtigt. Die Be- 
stimmung des Parameterwerts m wurde mit Hilfe der Intensitäten 
der Prismenreflexe ausgeführt, und gab einen Wert, der zwischen 
"165 und 0-175 liegen muss. Der von WEvER und MÜLLER ange- 


: l j 
nommene Wert 6 0-167 liegt also innerhalb dieser Grenzen. 
) 


1) Mit Fe-K-Strahlung fällt «220 mit 5202 zusammen, aber mit (r-Ä- 
Strahlung kann man die zwei Linien unterscheiden. 
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Bei der Festlegung des zweiten Parameters p wurde darum (lı stellt 
l i ’ 
Wert m ‚, Angenommen. Hier wurden aber mit dem von Wevsı | 
) fartıg 
und MÜLLER angegebenen Wert p= _- die beobachteten Intensitäte Suste 
.) J 


hl 


nicht befriedigend wiedergegeben. Ein Wert von p ab aber (i So 


O0 
g 
beobachteten Intensitäten ausgezeichnet wieder. In der Tabell: 


- . . “ 1 1 bare 
werden die für die p-Werte r und 1 berechneten Intensitäten ve: 


glichen!). Dass WEVvER und MÜLLER mit den für p= _. berechnet‘ 
.) 


Intensitäten zufrieden waren, beruht wohl auf der schon erwähnte: 
Tatsache, dass sie eine grosse Anzahl von Reflexen nicht sicher ind 
zieren konnten. 


Der Wert p z gibt eine sehr gleichmässige Raumerfüllung 


Das ganze Gitter kann aus einem System von zusammenhängende: 
Tetraedern aufgebaut werden, die alle beinahe vollkommen gleic 
sind. Man braucht nur ein idealisiertes aus lauter identischen Tetrı 
edern aufgebautes Eisenatomgitter äusserst wenig zu deformieren, uı 
das vorhandene Gitter zu bekommen. 

Die idealisierten Tetraeder besitzen tetragonale Symmetrie (| 
der Winkel im Symmetrieplan zwischen zwei Flächen ist 60°. D 


vier längeren Kanten bekommen die Länge , im Verhältnis zu (d 


zwei kürzeren. In Fig. la ist ein solches Tetraeder gezeichnet. A 
solchen Tetraedern kann man also ein Eisenatomgitter aufbauen, v: 
welchem sich das tatsächliche Gitter nur durch eine sehr geringfügig: 
Deformation unterscheidet. Eine kurze Diskussion der geometrische 
Eigenschaften dieses Idealgitters und ein Vergleich mit den Verhält 
nissen des vorhandenen Gitters scheint für die Erfassung der Ge 
metrie des letzteren hier angebracht zu sein. 
Die Gruppierung der Eisenatome um jede 11 0-Fläche 

Idealgitters erhält man, wenn man die Idealtetraeder so aneinanı 


’ i . Zi-+: 
!) Die berechneten Intensitäten sind aus der Formel /=S- 2 
dee | 
sin? „+ ( 


erhalten, wo 8 der Strukturfaktor, Z der Häufigkeitsfaktor und © der Abbeug 
winkel ist. Für alle Abbeugungswinkel > 90° ist konstant und gleich 90° gı 
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it, wie es Fig. 2 zeigt. Werden alle 110- und 11 0-Flächen in 
ser Weise von Eisenatomen umgeben, so ist das ganze ldealgitter 


gebaut. Wird also das abgebildete Tetraedersystem von gleichen 


temen in den gestrichelten Linien senkrecht geschnitten, so liegt 


o in jeder Tetraederecke ein Eisenatom. 


% 








I. a) Idealisiertes Fe-" 





2. Anordnung von idealisierten Fe-Tetraedern, deren Zentren in derselben 

|0-Fläche liegen. Eine Elementarfläche ist angedeutet. In den gestrichelten 

'n wird dieses Tetraedersystem von gleichen Systemen, die also die Flächen I 10 
enthalten, senkrecht geschnitten. 


hysikal. Chem. Abt.B. Ba 11, Heit 2/8 11 
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Ein in dieser Weise aufgebautes Gitter ist natürlich nur für ciı 
bestimmtes Achsenverhältnis und bestimmte Parameterwerte m 


lich. Es ist leicht zu zeigen, dass das Achsenverhältnis gleich 
a 
2 
= 0-8165 sein muss, während man, wenn man die auf S. 152 


gebene Punktlage voraussetzt, den Parametern m und p die Wert 


a bzw. } zuteilen muss. Das bei Fe,B gemessene Achsenverhältnis 
beträgt 0-8315, während die wahrscheinlichsten Parameterwerte eben 
I 1/2 

z bzw. z sind. Das von ] 3 etwas abweichende Achsenverhältnis 
schliesst also das vollkommen ideale Gitter aus. Die Abweichung 
ist doch so klein, dass mit den genannten wahrscheinlichsten 
Parametern nur eine geringe Deformation des Idealgitters verur- 
sacht wird!'). 

Um eine Auffassung über die Deformation zu bekommen, veı 
gleichen wir das tatsächliche Gitter mit einem Idealgitter mit der 
selben Länge der a-Achse. Die Deformation des ersteren wird also 
als die Folge einer Verlängerung der c-Achse betrachtet. Eine Pro 
jektion auf 001 wird für die beiden Gitter identisch. Fig. 1b zeigt 
eine solche Projektion. 


Wir greifen jetzt ein beliebiges Eisenatom heraus, z.B. P in 
Fig. 1b, das in der Höhe f liegt. In der Idealstruktur hat 7? gleichen 


Abstand von drei Nachbaratomen, nämlich A in der Höhe 2 und 


; 3C C AR ’ : 
zwei Atomen in den Höhen 1 und — rg die sich beide in # projı- 
zieren. Der Abstand entspricht dem kürzesten Abstand Fe—Fe im 
ıV2 


* 
> 


Die drei Atome liegen in derselben 1 10-Fläche wie P und die Rich 
tungen von P nach ihnen bilden 120° miteinander. 


Gitter und ist gleich der Länge der kürzeren Tetraederseiten 


!) T, BJURSTRÖM hat bei einer noch nicht veröffentlichten Untersuchung 
funden, dass Ni,B isomorph mit Fe,B ist. Die Dimensionen sind a = 4983 \ 
c= 4240 A und das Achsenverhältnis demnach 0-8509. Die Deformation ist alsı 
ein wenig grösser als bei Fe,B. Die relativen Linienintensitäten stimmen v: 
kommen mit den für Fe,B beobachteten überein. Unter Voraussetzung der 


folgenden für Fe,B festgelegten Boratomlagen wird der Boratomradius in N 
oleich 0:96 A. 





se1ltt 


stan 
PK. 
den 


und 
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In einem Idealgitter mit a=5-099 A wäre also der kürzeste 


aV2 a . 
\tomabstand 3 2-404Ä. In dem wirklichen Fe,B-Gitter hat 


Abstand PA diesen Wert. während der Abstand von P zu den 


zwei Atomen H gleich V2a?®+9c—2-437 A, also etwas grösser ist. 


» 


In längeren aber untereinander gleichen Abständen von P kommen 

im Idealgitter acht Atome vor, nämlich X, €, D, E, sowie zwei Atome, 
F, und zwei Atome, die in @ projiziert sind. Der Abstand 

von P zu diesen acht Atomen ist gleich den längeren Tetraeder- 


v5 ’ ’ ’ 
seiten =q . Im Idealgitter mit @«=5-099 A wird dieser Ab- 
° > 
stand = 2-687 Ä. In dem wirklichen Fe,B-Gitter haben die Abstände 
PK, PC, PD und PE diese Länge, während die vier Abstände zu 
den zwei in F und den zwei in @ projizierten Atomen etwas länger, 


’ l s ’ ; 
und zwar gleich 6 yv4a?+9c—=2-717 A, sind. 
) 


Man sieht also, dass die Deformation des Idealgitters sehr gering 
ist. Zusammenfassend kann man sagen, dass jedes Eisenatom im 
Fe,B-Gitter von drei anderen Eisenatomen in beinahe gleichen Ab- 
ständen umgeben ist, während acht andere Eisenatome weiter ent- 
fernt, aber auch in untereinander fast gleichen Abständen liegen. 
Der kürzeste Zentralabstand Fe— Fe beträgt 2-404 A. Betrachtet man 
die Eisenatome als kugelförmig, so wird ihr Wirkungsradius 1-20 A. 

Es erhebt sich jetzt die Frage, wie die Boratome gelagert sind. 
Da sie wegen ihres geringen Streuvermögens nur einen relativ kleinen 
Einfluss auf die Linienintensitäten ausüben können, ist es a priori 
nicht sicher, dass das kombinierte Eisen-Borgitter derselben Raum- 
gruppe wie das Eisenatomgitter angehört. Könnte man die Boratome 
ı derselben Raumgruppe wie die Eisenatome unter gleichzeitiger 
Erfüllung von allen Ansprüchen an Raumerfüllung und Intensitäts- 
verteilung unterbringen, so wäre eine solche Struktur dech wahr- 
scheinlicher als jede andere, wo die Raumgruppe durch die Hinzu- 
ügung der Boratome verändert werden muss. In der Tat ist dies 
ich hier gelungen. 

In V'' gibt es vier Möglichkeiten für das Unterbringen von vier 
\tomen. Entweder sind alle gleichwertig in einer von den vierzähligen 
Lagen 300, 103, 040, 044 (Lage I) oder 304, 303, 034. 03; 
lage 11) verteilt. oder sie nehmen zwei zweizählige Lagen mit den 


‚1° 
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Koordinaten 000, 333 und 00}, 330 (Lage III) ein. Als viert 
Möglichkeit besetzen sie eine vierzählige Lage mit einem Freiheit: 


grad und den Koordinaten 00 u: 00u; 11, u+1!; 44, 3—u (Lagel\ 


Aus Raumerfüllungsgründen ist Lage I bei weitem am wahı 
scheinlichsten. Jedes Boratom ist hier von acht Eisenatomen in 


gleichen Abständen V20a”+9c°—=2-176ÄA umgeben. Mit dem 


12 
oben erhaltenen Eisenatomradius von 1:20 A besitzt also jedes Boı 
atom unter Voraussetzung sich berührender sphärischer Atome einen 
tadius von 0-97 A, also einen sehr wahrscheinlichen Wert. 

In Lage II ist jedes Boratom von vier Eisenatomen in gleichen 

av5 Ä 

Abständen 7 1-900 A umgeben. Der Boratomradius kann also 
hier höchstens 0-70 A betragen. In Lage 11l, welche analog mit der 
von WEVER und MÜLLER für die Boratome gewählten Lage ist, ist 
jedes Boratom von vier Eisenatomen in gleichen Abständen von 


VSa® +9c” = 1:603 A umgeben. Hier kann also der Boratomradius 


I 


12 
höchstens 0-40 A sein. In Lage IV muss der Boratomradius noch 
kleiner sein und ausserdem werden die Lagen der Boratome in bezug 
auf das Eisenatomgitter sehr unwahrscheinlich. 

Lage I ist also aus Raumerfüllungsgründen die wahrscheinliehste 
ja man kann sogar sagen, die einzig mögliche Lage. Die Intensitäts- 
diskussion spricht auch bestimmt zugunsten dieser Lage. 

In der Tabelle 2 sind die beobachteten Intensitäten mit denen füı 
die Lagen 1 bis III berechneten verglichen. Lage IV zu diskutieren 
hat keinen Zweck, da man sie bestimmt aus Raumerfüllungsgründen 
ausschliessen kann. Die Intensitäten sind für das gesamte Fe,B 


.: y 1 ae 
Gitter berechnet, unter Voraussetzung der Werte 2 und 2 für die 
> 


Eisenatomparameter. 

Die verschiedenen Lagerungsmöglichkeiten bewirken, wie aus deı 
Tabelle ersichtlich ist, nicht unbeträchtliche Intensitätsvariationen 
Um zwischen den drei Möglichkeiten zu unterscheiden, sind die Inten 
sitäten von benachbarten Linien verglichen, welche relativ zueinande: 
grosse Intensitätsschwankungen bei Variation der Boratomlagen 
zeigen. In der Tabelle 3 sind einige solche Vergleiche zusammeı 


gestellt. 
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Tabelle 2. 


erechnete Intensitäten für verschiedene Boratomlagen. 





3ere 


chnete Intensitäten 


nl Beobachtete mit Boratomen in Lare 


Intensitäten 
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Tabelle 3. 





Intensitätsvergleich 


Resultierender Ausschluss 
von Lage 
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II und Ill 
II und Ill 
II 
II und III 
II 
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Die Lagen II und I1I werden also ausgeschlossen und die Lage I 


bleibt übrig. 


Da also sowohl die geometrischen Verhältnisse wie die beob 


hteten Intensitäten für Lage I sprechen, kann diese Lage als fest- 


gestellt angesehen werden. Die Struktur von Fe,B ist dadurch voll- 


tündig bestimmt worden, 
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Jedes Boratom ist also in gleichen Abständen von 2-176 Ä voı 
acht Eisenatomen umgeben und als Radiuswert der Boratome ergiht 
sich daraus 0-97 Ä}). 

Da die vier Boratome der Elementarzelle strukturell gleichwertis 
sind, hat die Formel Fe,B,, die WEvER und MÜLLER auf Grund ihre: 
Strukturannahme verwendet haben, keine Begründung. 


Zusammenfassung. 

Fe,B kristallisiert tetragonal raumzentriert in der Raumgruppe | 
mit 4 Fe,B in der Elementarzelle. Die Eisenatome nehmen eine acht 
zählige Punktlage mit den Koordinaten 

m, m, p; m, m, pP: 
m+3,m+},p+45 m+4,3—m, p+3; 
m, m, p: m, m, p; 


s-m,43—m,p+}; 4-m, m+4,1—-p. 


zer 


ein. Die Parameterwerte sind m 6 und p 
) 


Die Boratome besetzen eine vierzählige Lage mit den Koordinaten 
100; 303; 030; 044. 

Die Eisenatome befinden sich demgemäss in den Ecken von 
Tetraedern, die ein sehr gleichmässiges System bilden. In den grössten 
Lücken zwischen diesen Tetraedern befinden sich die Boratome, di 
von acht Eisenatomen in gleichen Abständen umgeben sind. 

Die Struktur ergibt einen Boratomradius von 0-97 A. 


!) Die von HEnDricKs und Kosting (Z. Krist. 74, 511. 1930) für FeB gegeben: 
Struktur ist wohl hiernach wenigstens bezüglich der Boratomlagen zweifelhaft. Si 
erhalten nämlich einen Fe-B-Abstand von nur 1-70 Ä, einem Boratomradius vo: 
höchstens 0-50 A entsprechend. Bei einer Verbindung wie diese, die die gleich 
Anzahl von Fe- und B-Atomen enthält, scheint es auch nicht rätlich, wie HENDRICKS 
und KostinG getan haben, ganz vom Streuvermögen der B-Atome abzusehen 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 
Oktober 1930, 
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I. Problemstellung. 2. Modellvorstellungen für den Aufbau geordnete: 
hphasen. 3. Ableitung der Gleichungen für die chemischen Potentiale und 


\ktivitäten der Komponenten in geordneten Mischphasen. a) Allgemeiner Ansatz. 






Lösungen unter Berücksichtigung je zweier Fehlordnungsmöglichkeiten. c) Be 






echung einiger Komplikationen. t. Allgemeine thermodynamische Anwen- 
lungen. 5. Die Veränderlichkeit der Gitterkonstanten geordneter Mischphasen 
mit der Zusammensetzung. 6. Die Veränderlichkeit des spezifischen elektrischen 





Widerstandes metallischer geordneter Mischphasen mit der Zusammensetzung. 






Weitere Anwendungsmöglichkeiten der Fehlordnungstheorie. 8. Beispiele für 
ordnete Mischphasen mit Leerstellen im Teilgitter der einen Komponente als 
iberwiegender Fehlordnungsmöglichkeit. a) Allgemeines. b) (3)-Uran-(S)-oxyd. 


%. Beispiele für die Berechnung des Fehlordnungsgrades geordneter Mischphasen 






ıus experimentellen Daten. a) Allgemeines. b) Die y’-Phase des Systems Eisen 
Stickstoff (Verbindung Fe,X\). ce) Intermediäre Kristallart im System Queck- 


Iber—Zink. d) Intermediäre Kristallart im System Gold— Quecksilber. e) Ge- 















rdnete Mischphase Aut. Zusammenfassung. 





I. Problemstellung. 





Bei einem Zweistoffsystem sind die flüssigen Phasen der beiden 





Komponenten bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem Druck 





entweder in allen Verhältnissen mischbar (z. B. Wasser — Alkohol) odeı 
nur beschränkt mischbar (z. B. Wasser— Anilin); d.h. innerhalb eines 


sewissen Konzentrationsbereichs ist die einheitliche Mischphase nicht 






stabil und es tritt stattdessen ein Gemenge zweier flüssiger Phasen 
auf. Auch für den festen Aggregatzustand finden wir dieselben Er 
scheinungen, hier sogar als Regel, dass die gegenseitige Löslichkeit 


sehr gering und die sogenannte Mischungslücke dementsprechend sehr 







vross ist. 
In Fig. 1 ist der stabile Zustand eines derartigen Systems gra- 
phisch als Funktion des Molenbruchs x, der Komponente 2 von links 
ıch rechts fortschreitend dargestellt. Ausgehend von der reinen 
Komponente 1 (#,—=0) haben wir eine Kristallart «, die bei Zusatz 
\es Bestandteils 2 diesen bis zu einer gewissen Grenze löst. Analog 






een: 










> 


inden wir eine Kristallart # der reinen Komponente 2, die ebenfalls 
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die Komponente 1 beschränkt aufnimmt. In einem mittleren Ko 
zentrationsbereich ist keine der beiden Phasen ohne die andere stalh 
und wir finden ein mechanisches Gemenge der beiden Kristallarte 
und 5 der beiden Grenzkonzentrationen. 

In zahlreichen Fällen wird aber auch beobachtet, dass bei 
wissen mittleren Konzentrationen neue einheitliche Phasen (inteı 
mediäre Kristallarten) auftreten, für die vielfach die Bezeichnung 


„chemische Verbindung‘ üblich ist, sofern ihre Zusammensetzung 


ungefähr einem einfach ganzzahligen Verhältnis entspricht. Ein 


a x +B ß 
[E u 


0 X2 
Fir. 1. Schematische Darstellung für das Auftreten einer Mischungslücke in einen 








Zweistoffsystem. 


schematische Abbildung gibt Fig. 2. Ausgehend von der reinen Kom 
ponente 1 haben wir zunächst die Kristallart «., in der sich die Kom 
ponente 2 bis zu einer gewissen Grenze löst. Analoges gilt für die 
andere Seite des Diagramms (Kristallart y). In einem mittleren Kon 
zentrationsbereich ist eine neue intermediäre Kristallart 9 als 
homogene Phase stabil!). Rechts und links davon liegen Gebiete, in 


X a +ß 


ß 
Fe E 


0—%X; 


Ptr 








7 
Figr.2. Schematische Darstellung für das Auftreten intermediärer Kristallarteı 
in einem Zweistoffsystem. 


denen heterogene Gemenge der Kristallarten «+ bzw. P-+y stabil 
sind. An Stelle der hier angenommenen einen intermediären Kristall 
art können auch deren mehrere auftreten. Das typische Bild wird 
hierdurch nicht verändert. Zahlreiche Beispiele mit mehr oder wenige: 
breitem Existenzbereich der intermediären Kristallarten sind b 
sonders unter den Zustandsdiagrammen binärer Systeme in der Me 
tallographie zu finden. 


') Eine intermediäre flüssige Phase wurde bei dem System Methyljodid— Ps 


ridin beobachtet. Diese ist als Phase einer neuen chemischen Verbindung Methy! 
pyridiniumjodid (= geordnete Molekülphase, vgl. S. 169) aufzufassen. \ 
A.H.W. Ares, Z. physikal. Ch. 54, 124. 1906. 
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Ebenso wie die Aufnahmefähigkeit der Kristalle der reinen Kom- 
ıenten für Fremdstoffe häufig sehr gering ist (schmale Gebiete « 
| 3 in Fig. 1, bzw. « und y in Fig. 2) ist meist auch der Existenz 

bereich der intermediären Kristallarten auf der Konzentrationsskala 
(ebiet 5 in Fig. 2) klein, ja häufig so klein, dass die Zusammen- 
setzung derartiger Phasen nur innerhalb der Beobachtungsfehler zu 
variieren scheint. Infolgedessen hatte sich vielfach die Auffassung 
eingebürgert, dass die eindeutige konstante Zusammensetzung der 
intermediären Kristallarten als Normalfall zu betrachten sei, während 
ein endlicher Existenzbereich mehr als Ausnahme gilt. In der Tat 
sründet sich hierauf ein ganz erheblicher Teil unserer chemischen Er- 
kenntnis. Denn das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen 
sowie die meisten Atomgewichtsbestimmungen beruhen zu einem we 
sentlichen Teile direkt auf der Untersuchung der Zusammensetzung 
intermediärer Kristallarten, die als chemische Verbindungen bezeichnet 
werden. Gerade die neuere Forschung hat der kontinuierlichen Variabili- 
tat des Verbindungsverhältnisses zweier Komponenten, wie sie in der 
endlichen Ausdehnung des Gebiets in Fig. 2 zum Ausdruck kommt, 
mehr und mehr Aufmerksamkeit geschenkt. G.F.Hürris'!) hat daher 
das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen geradezu als 
(Grenzgesetz bezeichnet (streng gültig für T >0, vgl. S. 194). 
Vorstehend ist zunächst der empirische Befund wiedergegeben. 
Das Problem der vorliegenden Arbeit kann im wesentlichen dahin 
gehend charakterisiert werden, durch Einführung gewisser modell- 
mässiger Vorstellungen zu weitergehenden theoretischen Aussagen 
über die Eigenschaften von Systemen mit intermediären Kristallarten 
zu gelangen. Als wesentlichste Aufgabe erweist sich hierbei die Auf- 
stellung des „chemischen Teiles der Zustandsgleichung‘‘, d.h. einer 
Gleichung für die chemischen Potentiale der Komponenten bzw. für 
Aktivitäten als Funktion der Zusammensetzung. Auf Grund dieser 
Überlegungen werden sich insbesondere die Gleichgewichte geordneter 


\lischphasen mit anderen Phasen besser als bisher übersehen lassen. 


Kine teilweise Behandlung dieser Fragen wurde bereits bei früherer 
(‚elegenheit von W. SCHOTTKY?) gegeben. 


') G. F. Hürrıis, Hochschulwissen 4, 261, 317, 365. 1927. Vgl. auch G.F. 

r1G, Über Gitterbestandteile, die im Kristallgitter vagabundieren (Fortschr. d. 

mie, Physik u. physikal. Chemie 18, Heft 1. Berlin 1924. 2) W. SCHOTTKY 

(Gemeinschaft mit H. UricH und Ü. WAGNER, Thermodynamik, S. 372 bis 380, 
>>» bis 391, 309 bis 413, 481 bis 484. Berlin 1929. 
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Als praktische Beispiele werden zu einem guten Teile Zweistofi 
systeme metallischer Komponenten angeführt werden, da gerade fi 


metallographische Fragen die hier entworfene Theorie besonden 


fruchtbar sein dürfte. 


2. Modellvorstellungen für den Aufbau geordneter Mischphasen. 


Für die nachfolgenden Betrachtungen sei angenommen, dass (i 
Atome bzw. Moleküle jeder der beiden Komponenten im wesentliche 
in Form eines regelmässigen Gitters angeordnet sind (vgl. Fig. 5 
Durch röntgenographische Untersuchungen wird diese Annahme | 
einer grossen Reihe von Fällen bestätigt!). Für intermediäre Kristal! 
arten, die dieser Bedingung entsprechen, wollen wir die leicht ver- 
ständliche Bezeichnung „geordnete Mischphas: n“ einführen. De 
Gegensatz hierzu bilden Systeme, vo der Krista' als Ganzes zwa 
gittermässig aufgebaut ist, die Atc..e bzw. Mol: küle der Komp»- 
nenten jedoch mehr oder weniger unregelmässig nach den Gesetze 
des Zufalls auf die einzelnen Gitterplätze verteilt sind. Zwischen 
beiden Grundtypen stehen die theoretisch schwer zugänglichen Über- 
gangsfälle (vgl. S. 190). 

Die ideale Gitteranordnung einer geordneten Mischphase ist 
naturgemäss nur bei streng stöchiometrischer Zusammensetzung 
denkbar. Bei den in der Natur gleichfalls realisierten homogene: 
Phasen mit einem Überschuss der einen oder anderen Komponent: 
müssen zweifellos gewisse Unregelmässigkeiten in der Gitteranordnung 
auftreten. Diese Erscheinung steht durchaus in Analogie zu den 
Lösungserscheinungen in den Kristallen einer reinen Komponent: 
(Mischkristallbildung). Haben wir z. B. einen Kristall, der im wesent 
lichen aus einem Stoff A mit einer geringen Menge des Stoffes B auf 
gebaut ist, dann können wir uns folgende Bilder von seiner Konstitutioı 
machen. 

l. Alle verfügbaren Gitterplätze sind mit A besetzt und (ir 
Komponente B ist an einzelnen Stellen eingesprengt (vgl. Fig. 3 
Gleichbedeutend hiermit wäre die Besetzung einzelner Gitterplätz: 


!) Speziell für Systeme mit metallischen Komponenten vgl. z. B. A. Westares 
und G. PHRAGMEN (Koll. Z., Erg.-Bd. 36, ZsıGmonpy-Festschrift, S. 86. 1925. Phi 
Mag. (6) 50,311. 1926. Z. Metallkunde 18, 279. 1926. Trans. Farad. Soc. 25, 37% 
1929). Zusammenfassende Darstellung bei M. ©. NEUBURGER, Röntgenographie de! 
Metalle und ihrer Legierungen (Samml. chem. u. techn. Vortr., Neue Folge, Het! |, 
S. 7ff. Stuttgart 1929). 
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\urch A-+B anstatt durch A allein. Speziell bei metallischen Sy- 
stemen dürfte dieser Fall verhältnismässig selten realisiert sein, im 
ıllremeinen wohl nur dann, wenn der Raumbedarf der überschüssig 
einzubauenden Atome entsprechend klein ist, wie z. B. bei Lösungen 
von Wasserstoff in Metallen. Analoge Beispiele sind die Lösungen von 
‚hlenstoff und Stickstoff in y-Eisen. 


Ba 


3. Schematische Darstellung der Mischkristallbildung unter Besetzung von 
Zwischengitterplätzen. 


Fir. 4. Schematische Darstellung der Mischkristallbildung nach dem Substitutions- 
tvpus. 


mit B besetzt. Ausserhalb der Gitterplätze finden sich praktisch keine 
Teilchen eingebaut. Einzelne Teilchen A sind also einfach durch 
solche von B ersetzt (Substitutionstypus). Die Störungsstellen sind 
unregelmässig im Kristallganzen verteilt (vgl. Fig. 4). Diesen Typus 
finden wir grossenteils bei der Mischkristallbildung von Metallen unter- 


2. Alle verfügbaren Gitterplätze sind entweder mit A oder 


einander, wie Ag— Cu, Ag— Au usw. 

Anknüpfend an die vorstehend skizzierten Anschauungen über 
Einbau von Fremdteilchen in nahezu reinen Kristallarten kommen 
wir auch zu einer Deutung des Aufbaues geordneter Mischphasen mit 


Fir. 5. Schematische Darstellung einer geordneten Mischphase AB (1:1) mit idealer 
Ordnung. 


Überschuss der einen oder der anderen Komponente. Nur bei streng 
stöchiometrischer Zusammensetzung ist überhaupt eine ideale Ord- 
nung ohne jede Störung möglich, wie Fig. 5 schematisch zeigt. Diese 
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Zusammensetzung sei als Ordnungskonzentration bezeichnet 


Bei Überschuss der einen Komponente müssen Störungen der Un 
nung auftreten. Die verschiedenen Typen sind in Fig. 6 schematis 


nebeneinander dargestellt. Die einzelnen Störungsstellen sind jeweil 


durch Fettdruck hervorgehoben. 


Typus I. Einbau des im Überschuss vorhandenen Bestandteils B auf Zwisch: 


gitterplätze. 


A » 9.3.24 B 4 B 

Typusll. Leerstellen (0) im Teilgitter des unterschüssig vorhandenen Bestandtei 
A B 23-3 42 B 4 BD 
B 4 B 4 Bb BB A 

Fr B 4 B 


Plätze des Teilgitters von A 


„ 


Typus Ill. Besetzung einzelner durch den übe: 


schüssig vorhandenen Bestandteil 3 (Substitutionstypus). 
Fig. 6. 


einem geringen Überschuss der Komponente B. 


Die auf Zwischengitterplätze eingebauten Atome, die Leerstellen 
sowie «ie auf „falschen“ Plätzen nach Typus Ill eingebauten Teilcheı 
(Atome bzw. Molekeln) wollen wir allgemein als fehlgeordnet 
zeichnen. 

Zu dieser Definition der Fehlordnungsstellen muss allerdings b: 
merkt werden, dass beim Substitutionstypus III eine eindeutige Al 
zählung der Fehlordnungsstellen in einfacher Weise nur dann vor 
genommen werden kann, wenn die Zahl der Fehlordnungsstellen klei 
im Verhältnis zur Gesamtzahl der Gitterplätze ist, da sonst die Eı 
kennung des zugrunde liegenden ungestörten Gitters nicht mehr mög 
lich ist. Beim Substitutionstypus Ill beschränken wir somit unser 
Betrachtungen prinzipiell auf Systeme mit einer hinreichend kleine: 
Zahl von Fehlordnungsstellen. 
schnitt 3 auch für die übrigen Fehlordnungstypen einführen, hier alleı 
dings nicht aus prinzipiellen Gründen, sondern um für die Energi 


I) Später wird sich allerdings herausstellen, dass auch in einem streng stör 
metrisch zusammengesetzten Kristall nur bei 7= 0 vollständige Ordnung herrsch! 


Schematische Darstellungen einer geordneten Mischphase AB (1:1) mi 





Diese Annahme werden wir in Ab- 
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und andere Grössen als Funktion der Teilchenzahl einen möglichst 
einfachen Ansatz zu gewinnen. 

\uf Grund dieser Vorstellungen ergibt sich jedoch folgende 
Schwierigkeit. Wenn wir etwa von einem Kristall ausgehen, der 
mehr B enthält, als der Zusammensetzung AB (1:1) entspricht, und 
allmählich zu einer Zusammensetzung mit weniger B übergehen, dann 
müsste eine Diskontinuität der Eigenschaften bei der streng stöchio- 
metrischen Zusammensetzung 1:1 auftreten. Denn Einbau von Teil- 
chen B hat notwendigerweise andere Effekte (z.B. in bezug auf 
Volumen oder Energie) zur Folge, als ein Einbau von Teilchen A, 
wenn auch praktisch der Unterschied bisweilen gering sein mag. 
Unüberwindbare Schwierigkeiten würden sich schliesslich bei der Auf 
stellung der Gleichungen für das chemische Potential als Funktion 
der Konzentration ergeben. Dies gilt ganz allgemein für jede der 
besprochenen Typen. 

Wir müssen vielmehr annehmen, dass im Gleichgewicht bei end- 
licher Temperatur auch im Kristall streng stöchiometrischer Zu- 
sammensetzung einzelne Störungsstellen vorhanden sind, indem so- 
wohl einzelne Teilchen A als auch einzelne Teilchen B an Fehl- 
ordnungsstellen eingebaut sind, so wie sie bei Überschuss der einen 
bzw. anderen Komponente auftreten (vgl. Fig. 10). Nur müssen bei 
streng stöchiometrischer Zusammensetzung einer derartigen Phase 
auch die Zahlen der Fehlordnungsstellen für A und B einander gleich 
sein. Entsprechend sind bei Überschuss der Komponente B nicht nur 
Teilchen B an Störungsstellen eingebaut, sondern in geringerem Grade 
uch solehe von A. Wie in Abschn. 3 quantitativ berechnet wird, 
ist durch diese Vorstellung ein vollkommen kontinuierlicher Übergang 
von Kristallen mit Überschuss der einen Komponente zu solchen mit 
einem Überschuss der anderen Komponente möglich. 

\ls Analogiefall kann auf die Verhältnisse bei chemischen Ver- 
bindungen in flüssigen oder gasförmigen Phasen hingewiesen werden 
seordnete Molekülphasen). Der oben eingeführten Fehlordnung 
bei streng stöchiometrischer Zusammensetzung entspricht z. B. die 
Dissoziation des reinen Wassers in Wasserstoffion und Hydroxylion. 
Ebenso sind auch bei Überschuss von Wasserstoffionen noch Hydroxyl- 
onen vorhanden usw. Die Analogie ist nicht nur qualitativer Natur, 
sondern erstreckt sich unter bestimmten Voraussetzungen auch auf 
die Form der Konzentrationsfunktion (vgl. S. 180). 
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3. Ableitung der Gleichungen der chemischen Potentiale 
und Aktivitäten der Komponenten in geordneten Mischphasen. 
a) Allgemeiner Ansatz. 
Nach dieser qualitativen Beschreibung ist nunmehr die mathema 
tische Ableitung für die Konzentrationsfunktion der chemischen Po 
tentiale bzw. Aktivitäten vorzunehmen. Für die Methodik der mol 


kularstatistischen Behandlung und ihre Verknüpfung mit der Thermo- 
dynamik sei namentlich auf die Arbeiten von O. STERN!) und von 


K.F. Herzrenp?) über Mischkristalle ohne Ordnung der Bestandteil 
hingewiesen. 
Nachfolgende Bezeichnungen seien benutzt °): 
N = LoscHaMIptTsche Zahl, 
N, = Zahl der Teilchen*) der Sorte 1, 


N - „„ Gitterplätze für Teilchen der Art 1, 
N9 m = Zu 1 ; En : 


19, = N7:N? — Verhältnis der Teilchenzahl in der ideal geordneten 


Mischphase (stöchiometrisches Verbindungsverhältnis), 
N" — Zahl der Zwischengitterplätze, 
N: — Zahl der Teilchen 1 auf Zwischengitterplätzen, 


N° mr = ” Be er 

N: leeren Gitterplätze der Teilchenart 1, 
N! r „ 5 2, 
N! Teilchen 1 auf Gitterplätzen der Art 2, 
NL, : „ MN er 


R = Gaskonstante, 
k = BOLTZMANNsche Konstante, 
T' = Temperatur, 

S — Entropie, 

p = Druck, 


V = Volumen, 
U —= (Gsesamtenergie, 
1) OÖ. STERN, Ann. Physik (4) 49, 823. 1916. 51, 237. 1916. 2) K. F. Henz- 


FELD, Z. Physik 16, 84. 1923. K.F. Herzrein, Kinetische Theorie der Wärm: 


S. 274ff. (Bd. III, 2 von Mürrer-Povirrers Lehrbuch der Physik, 11. Aull., 
Braunschweig 1925). 3) Die thermodynamischen Symbole meist im Anschluss 
an W. Scuortky, H. Urıcn und C. Wasner, Thermodynamik. Berlin 192). 


!) Da die Betrachtungen sowohl auf Atom- wie auf Molekülgitter anzuwenden s 


ist der neutrale Ausdruck „Teilchen“ eingeführt. 
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U—- TS - Freie Energie, 
U— TS-+pV = Thermodynamisches Potential, 
C'hemisches Potential des Stoffes 1, 

a II, 
Molenbruch des Stoffes 1, 


.) 


Molenbruch des Stoffes I bei der Ordnungskonzen- 
tration, 
Molenbruch des Stoffes 2 bei der Ordnungskonzen- 


tration, 
se 
La — X, 
Fehlordnungsgrad (speziell für Typus 1/L, I/II und I1l/Ill: 
Verhältnis der Zahl der fehlgeordneten Teilchen einer Sorte 
zur Gesamtzahl der Gitterplätze in einem Kristall streng 
stöchiometrischer Zusammensetzung). 

Allgemein wird der Stoffindex (1 bzw. 2) als unterer Index ge- 
schrieben, hingegen die besondere Art des Einbaues des betreffenden 
Stoffes durch einen oberen Index gekennzeichnet. Der obere Index y 
wird zur Angabe der Zahl der Gitterplätze insgesamt (N’) sowie in 
den einzelnen Teilgittern (N? und N?) benutzt. Der Buchstabe = weist 
auf die Lokalisierung auf Zwischengitterplätzen hin (Typus I), / weist 
uf leere Gitterplätze hin (Typus II) und der Buchstabe f deutet an, 
dass es sich um Atome an falschen Gitterplätzen handelt (Substitu 
tionstypus 111). 

Als unabhängige Variable für die thermodynamische Behandlung 
werden wie üblich Temperatur 7, Druck p und die Molzahlen der 
Komponenten gewählt. Für die zunächst erfolgende molekular- 
statistische Betrachtung sind an Stelle der Molzahlen der Kompo- 
nenten hingegen folgende unabhängige Variable zu wählen: Gesamt- 
zahl der Gitterplätze N’, die Zahlen der auf Zwischengitterplätzen 
eingebauten Atome N7 und N, die Zahlen der leeren Gitterplätze N! 


und N’ sowie die Zahlen der auf falschen Gitterplätzen befindlichen 


Atome N und N. 


Die einzelnen Störungsstellen sollen nach den Gesetzen des Zufalls 


iber das Kristallganze unregelmässig verteilt sein. Von den Störungs- 
stellen an der Oberfläche wird grundsätzlich abgesehen. 
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Wir führen ferner die Voraussetzung ein, dass die Zahl der ein 
zelnen Sorten von Störungsstellen klein im Vergleich zur Gesamtzahl 
der Gitterplätze ist: 

N: <= N»; N: < N» | 
NI<XN", Ni < Ns 
NT<Ns; N{< Ns 


Da N®, N’ und N’ im allgemeinen von derselben Grössenordnung 
wie N’ sind, ist somit auch!): 


Ni<N?; N7< N’ usw. l' 


Wegen des raschen Abfalls der Kräfte zwischen den einzelnen 
Atomen bzw. Molekülen ist die energetische Wechselwirkung von 
Fehlordnungsstellen untereinander nur bei unmittelbarer Nachbaı 
schaft zu berücksichtigen. Die Zahl der benachbarten Störungsstellen 
im Verhältnis der Gesamtzahl aller Störungsstellen ist aber im all 
gemeinen zu vernachlässigen, wenn die Zahl der Störungsstellen klein 
im Vergleich mit der Gesamtzahl der Gitterplätze ist, z. B. kleine: 
als 1 oder 3%. Unter dieser Annahme ist die Gesamtenergie U in 
hinreichender Näherung als lineare Funktion der Teilchenzahlen in 
den verschiedenen Zuständen anzusetzen: 

U e {NP u + N?u3 + N:u;+N! ul + Nlul + Nfuf + N,ufß)\. (2) 

Hierin bezeichnet «’ (= Gitterenergie) den Energiezuwachs, wenn 
I Mol der Teilchen 1 und 2 im Verhältnis »,:», zu einem Gitter mit 
idealer Ordnung zusammengebaut wird, wobei die Energie der iso 
lierten Teilchen 1 und 2 als Null angenommen wird. Ferner bedeutet "; 
den Energiezuwachs bezogen auf 1 Mol für den Einbau von Teilchen 
der Sorte 1 auf Zwischengitterplätze; «/, ist der Energiezuwachs fü 
die Entfernung von 1 Mol Teilchen der Sorte 1 von einem Gitterplatz 
der Art 1. Ferner ist «/ der auf 1 Mol umgerechnete Energiezuwachs 
für die Entfernung eines regulär eingebauten Teilchens 2 ins Unen«d 
liche und Ersatz durch ein Teilchen der Sorte 1 aus dem Unendlichen. 
Entsprechendes gilt für die Grössen mit dem Index 2. Gleichung 
mässig können wir formulieren: 

!) Hierdurch sind eine Reihe von Näherungen möglich, von denen wir in deı 
Schlussformeln mehrfach Gebrauch machen werden. Im allgemeinen ist der hicı 
durch bedingte Fehler nicht grösser als derjenige, der durch den linearen Charal: 


der Gleiehungen für die Energie usw. entsteht [vgl. unten Gleichungen (2), (3), ( 
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N | U 

ur=N- - ‚ r s Di 

ON7/ NS, N, N\, N, N, M, (2’) 


analog für die übrigen Grössen. D.h. sie können als partielle 
Werte der Energie aufgefasst werden, wenn N”, N7.N;. N. m N’, N 
lie unabhängigen Variabeln sind). 


Dem Ansatz in Gleichung (2) liegt noch die Annahme zugrunde, 


ass die Gitterplätze der Art 1, diejenigen der Art 2 und die Zwischen- 


sitterplätze untereinander jeweils gleichwertig sind. Auf mögliche 
Komplikationen wird auf S. 190 hingewiesen. 

Um von der Gesamtenergie U zu dem thermodynamischen Poten 
tial (= U—- TS +4pV überzugehen, müssen wir die Entropie S be- 
rechnen. Hierfür ist einmal die Verteilung der Oszillationsenergie 
sowie der Energien innerer Freiheitsgrade auf die einzelnen Teilchen 
massgebend. Für diesen Anteil (= $,,.) ist ebenso wie bei der Gesamt 
energie eine lineare Funktion der einzelnen Teilchenzahlen anzusetzen, 
indem die Wechselwirkung benachbarter Fehlordnungsstellen bei der 
\littelung praktisch zu vernachlässigen ist: 

Sne= 1 [NISHNGEHNGSEHNISEHNISEHNSS[HNESE) 0) 

Ausserdem ist aber bei der Entropie noch ein Glied % In Z hinzu- 
zufügen, in welchem %k die BOLTZmANnNsche Konstante und Z die Zahl 
der durch Vertauschen der Teilchen möglichen und unterscheidbaren 
Konfigurationen desselben Makrozustands bedeutet. Die Zahl Z ist 
oleich dem Produkt aus den Permutationen der Zahlen der gleich- 
ırtigen Plätze, dividiert durch das Produkt aus den Permutationen 


der einzelnen Besetzungszahlen : 


N®! N! 
Z=— in Fr’ Sn — 
Net. NII.(NIS— N!— NND)! NY NTI.(NI— N! N | 
3 12 i " ( 
N:1. NZ! (N — N: —N;)! | 
Unter Einführung der SrtirLinsschen Formel (gültig für grosse N): 
nXN'=NInX—N (5) 


') Damit eine Veränderung von N3 bei konstantem N5 möglich ist, müssen 
sse Umwandlungsreaktionen der Fehlordnungsstellen untereinander „fiktiv ge- 
nnt‘ sein; der Wegfall dieser Hemmungen wird in (lla) bis (lle) vorausgesetzt 
S. 174f.). Man beachte ferner, dass bei Erhöhung von N7 um eine Einheit 
hzeitig die Teilchenzahl N, der Sorte 1 um Eins wächst; bei Vergrösserung 


\ J nimmt N, um den gleichen Betrag ab. N, bleibt in beiden Fällen kon- 


Bei Vergrösserung von N wächst hingegen gleichzeitig N,, während N, 


lenselben Betrag abnimmt. Aus (12) folgt dies auch gleichungsmässig. 


hysikal, Chem. Abt. B. Bd. 11, Heft 23 12 
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erhalten wir für den Unordnungsanteil der Entropie: 


. PBER - N! : ME . 2. 
v 4 — x: i z -7 N 2 — 1 / i, = > / U . — 1 N/ R. 
kInZ h la: Inn: N: In u HN! Ins mn 
V/ NV _—N!_— N! 
Nfin;,. +(N7 — N! — Nf)In ' . ® 
2 N 1 1 N i 
u i ‚nı.N3—-N!— N! 
+(NJ — N! — NM)In ? vo 
0 
(N — N? — N5)In v: ®. 





Analog wie für die Energie ist auch für das Volumen eine linear 
Funktion von folgender Form anzusetzen: 
fa) 
‚ a V929 + N’v: + Növ: + N!v! + Niv, + Nfvof+Nfvf\. (0 
= %: a Ted Gaei d Banned Ad Br a a el ir Tr 
Insgesamt wird somit für das thermodynamische Potentia 
G=U—TS+pV erhalten: 


(4 > NN + ui + Nzu;+ Vu, + Nu, + Nu + Nluf) 
BT |. AERO > u N =. 
= N: In Y: + N;in vi t N!In N + N! ln N/In Na ‘ 
/ e nı N9—N!—N! 
NfIn 5, + (N7— N! — Nf)in vu z 
1 era 
A : 2 NI — NI— NT - i N’— N’— N: 
(N! — N! — Nf)In vs '+(N°— N — N;)In . : 





Hierin ist zur Abkürzung gesetzt: 

u = u9 — Ts9 + pw! | 

yi= ui — Ts; +pevi] 
und so fort für die übrigen Grössen. Der weitere Gang der Rechnung 
besteht nun darin, den Ausdruck für @ lediglich als Funktionen (le: 
Teilchenzahlen N, und N, ohne Rücksicht auf die Zahlen der einzelne: 
Störungsstellen umzuschreiben. Das ist ohne weitere Angaben m 
möglich, wenn für den untersuchten Mischkristall inneres Gleich 
gewicht vorausgesetzt wird. Die Bedingung des inneren Gleich 
gewichts lautet: 

0G),7.0.m=9 10 
wobei die unteren beigesetzten Symbole p, T, N,. N, die bei de 
Variation konstant zu haltenden Grössen bezeichnen. Im vorliegen«e: 


Falle gibt es fünf voneinander unabhängige Variationsmöglichkeiten 
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l. v», auf Zwischengitterplätze eingebaute Teilchen der Sorte 1 
| », auf Zwischengitterplätze eingebaute Teilchen der Sorte 2 gehen 
normale Gitterbestandteile über, wobei (v,+ »,) neue Gitterplätze 
{wa an der Oberfläche) hinzukommen: 

(Gr 8G 0@ 


Yan: Yan: tr tr” (Aka) 


Bei Ausführung der Differentiation von @ in vorstehender Glei- 
chung sowie in den nachfolgenden sind die unabhängigen Variablen 
der statistischen Betrachtungsweise, also N7, N7, N;, N’, N, N’, N 
zu verwenden. N7, NT und N’ sind durch N” eindeutig mitbestimmt. 
So ereibt sich: 

N: 
w + RTIn N: | 


vgl. hierzu Gleichung (1’)]. Analoge Ausdrücke ergeben sich für die 


vr us + RTin —. N; u > . 
Im m N-N-NM| N) 


1 
übrigen Differentialquotienten von @. Im besonderen gilt noch: 
dr 
8NF 


2. v, Leerstellen im Teilgitter 1 und », Leerstellen im Teilgitter 2 


>= u). 


werden mit den zugehörigen Teilchen besetzt, indem gleichzeitig ein 
entsprechender Teil des normalen Gitters verschwindet: 

or Gr Gr 11 

v, 3 N! — "zyNl — I, Fr) ne — (), (11b) 

3. Ein nach dem Substitutionstypus III ‚falsch“ eingebautes 

Teilchen der Sorte 1 kann mit einem solchen der Art 2 seinen Platz 


tauschen: y y 
dr 86 


aa 3X 


t. Ein auf einen Zwischengitterplatz eingebautes Teilchen der 


0. (lle) 


\rt 2 geht an einen leeren Platz der Teilchen 2: 

8G 0@G 

aN: >N! 

5. Ein auf Zwischengitterplatz eingebautes Teilchen der Sorte 1 

seht auf einen leeren Platz im Teilgitter 2: 
0G 86 8G 

an: aM TAN 


- 0, (11a) 


0. (lle) 


Die übrigen möglichen Variationen sind durch Kombination der 
vorstehenden zu erhalten und somit ohne Interesse. Weitere Bedin- 


12% 
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gungsgleichungen werden durch die Summengleichungen der Teilchen. 
zahlen erhalten: 


N, I NS + NZ NIHNI-NI | 
tr en | 
r V, a B% : on er. f 
N,=—®-NO+N:—- N—N{+Nt 
2 v, +V, - - 1 < 


Die aufgestellten Gleichungen genügen, um die Variabeln de 
statistischen Behandlung N’, N, N;, N/, N/, N’, N’, zugunsten deı 
Gesamtteilchenzahlen N, und N, zu eliminieren. Wird das Ergebnis 
in Gleichung (8) eingesetzt, so erhält man das thermodynamisch. 
Potential @ als Funktion der Gesamtteilchenzahlen bzw. der Mol 
zahlen. Differentiiert man @ nach den Molzahlen der Bestandteil: 
so erhält man die chemischen Potentiale «, und 1. 


b) Lösungen 

unter Berücksichtigung von je zwei Fehlordnungsmöglichkeiten. 

Eine allgemeine Lösung in expliziter Form ist nicht möglich, abeı 
auch nicht notwendig, soweit unsere bisherigen Kenntnisse über prak 
tisch vorkommende Fälle reichen. Es möge angenommen werden, dass 
bei relativ grossem Überschuss der Komponente 1 praktisch jeweils 
nur eine Fehlordnungsmöglichkeit realisiert sei, also entweder nur Bi 
setzung von Zwischengitterplätzen oder nur Leerstellen der Teilchen 
art 2 oder nur Substitution von 2 durch 1 (vgl. Typus 1, Il und Ill 
Entsprechende Annahmen sollen bei Überschuss der anderen Kom 
ponente erfüllt sein, wobei der Fehlordnungstypus von demjenige: 
bei Überschuss der ersten Komponente prinzipiell unabhängig ist 
Somit wären die folgenden sechs Kombinationstypen möglich: 1 
II /Il, IEL/IEI, I/Il, D/IIE, IL/IIE. 

Typus 1/l dürfte in der Natur kaum realisiert sein. Wie scho 
oben erwähnt, findet Einbau auf Zwischengitterplätze vorzugsweis 
dann statt, wenn der Raumbedarf der einzubauenden Teilchen relatıı 
klein ist, da sonst die auftretenden Gitterstörungen sehr gross sind 
und dementsprechend auch die damit verknüpften Energieänderungeı 
In einem solchen Falle wird aber bei Konzentrationsüberschuss (e' 
anderen Komponente mit dem grösseren Raumbedarf vorzugsweis 
die Ausbildung von Leerstellen in dem Gitter der Komponente mit 
geringem Raumbedarf erfolgen, da so die auftretenden Gitterstörunge! 


ebenfalls verhältnismässig gering sein dürften. Das entspricht «den 
Typus 1/11. Als Beispiele seien angeführt: Fe,N (vgl. S. 205), 1,0 








sein, 

näher 
inter! 
Somit 
dieser 
naheı 
werde 


[ 


dyna! 


% 
1} 


(durel 


konz 


und 


vern 





abeı 


yrak 


dass 








Theorie der geordneten Mischphasen. 177 


sl. 8. 199). ferner Hydrate und Ammoniakate von Salzen (vgl. 
Ss. 190). 
Typus II/II ist aus dem gleichen Grunde wie Typus 1/I wenig 
hrscheinlich. Hingegen dürfte Typus III/III sehr häufig realisiert 
ein, im besonderen in allen Fällen, wo die beiden Bestandteile an- 
nähernd gleichberechtigt nebeneinander stehen, wie in den meisten 
intermetallischen geordneten Mischphasen, z. B. CuZn, Aulu, Aul'u,. 
Somit sind vor allem Typus I/II und III /III praktisch wichtig. Ausser 
liesen beiden möge aber auch 1/1 speziell für »,:», = 1:1 wegen seiner 
nahen Verwandtschaft mit geordneten Molekülphasen mit angeführt 
werden. 
Um Anschluss an die übliche Behandlungsweise der Thermo 
ıdynamik zu erhalten, führen wir hierbei die Molenbruchdarstellung ein: 


x (13) 


Speziell die Molenbrüche der Ordnungskonzentration werden 
durch doppelte Unterpunktierung gekennzeichnet: 


x 1 -; 2. _. (14) 


Die Abweichung des Molenbruchs von demjenigen der Ordnungs- 
konzentration sei mit Ax, bzw Az, bezeichnet: 


2, =2%,-%,; 2,=- 2, -2, = iz. (15) 
Wegen Gleichung (1’) gilt: 
Ir, <]; Ix, < x; Ir, <ı, (15’) 


und analog für A,. 
Ferner seien zwei allgemein geltende thermodynamische Formeln 
vermerkt!): 


l , : 
(/ N (N u, + N,1u,). (16) 
du, du, u 
2... +2..=0. (17) 


X, 
dx, 2, 


Sodann möge noch daran erinnert werden, dass die Aktivität 
eines Stoffes © allgemein durch die Gleichung 


a; = (.eRT (18) 


') Vgl. z.B. W.Scnortky, H.Uric# und Ü. Wasser, Thermodynamik, 
Ss. 219 bis 221. Berlin 1929. 
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definiert ist, worin € einen noch näher zu bestimmenden Normierun:s 

faktor bedeutet. Aus Gleichung (17) und (18) folgt die spezielle Forn 
der DUHEm-MarGUuLESschen Gleichung: 

dlna, dIna, 

x x, 2 

ı dm, 2 dr 


u 


— I 


= | 

Speziell kann die geordnete Mischphase mit der Ordnungskonzen 
tration als Bezugszustand der Aktivität gewählt und deren Aktivitäteı 
gleich Eins gesetzt werden. Die so normierten Aktivitäten werieı 
mit a, und a,, die zugehörigen chemischen Potentiale mit 4, und 4, 
bezeichnet. Auf Grund von Gleichung (18) gilt der Zusammenhang 

RTina, = u,— "| ‚oo 
RTlina, = u, — u, | ; 

Nachfolgend sind die Lösungen der Typen I/I, IL/II und III II 
besprochen. 

1. Typus 1/I (speziell v,:»3— 1:1). Sowohl überschüssige Teilchen 
der ersten wie der zweiten Komponente sind auf Zwischengitterplätze: 
eingebaut. Die Gleichung (11a) führt hier für beliebige Werte »,:ı 
zu der inneren Gleichgewichtsbedingung: 

(N7)" - (N5)’: = const. (2la 

Die Gleichung ist formal identisch mit der Bedingung für das 
innere Gleichgewicht einer geordneten Molekülphase, in der die Disso 
ziation des Grundstoffs in v, Teilchen der Sorte 1 und », Teilchen de: 
Sorte 2 erfolgt (Massenwirkungsgesetz). Für beliebige Verhältniss 
",:», erhält man zusammen mit den Gleichungen (12) zwecks Berech 
nung von N7 und N5, ausgedrückt durch N, und N,, algebraisch 
Gleichungen höheren Grades. Nur im Falle »,:»,— 1:1 resultiert ein 
Gleichung zweiten Grades und man hat übersichtliche Verhältniss: 
Da Typus 1/I kaum als solcher vorkommt (vgl. S. 176), seien hier nu 
die Ergebnisse ohne Ableitung mitgeteilt'!): 


| 


„= Ve®+(42,)’ — Az, 





(21b 


„= Ve +lde)’+Ar, 





Hierin bedeutet der Parameter « die Zahl der bei der Ordnungs 
konzentration fehlgeordneten Teilchen 1 bzw. 2 relativ zur Gesamtzahl 


1) Vgl. auch W.ScHortky, H. Uric#h und Ü. WAGNER, Thermodynamık, 
S. 372 bis 378. Berlin 1929. 
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\er Gitterplätze. Die Grösse « soll als Fehlordnungsgrad bezeichnet 
erden: u er 
N N, .) . 
a > | (2le) 
N’lan=0o \N’lan 


( 0) 


Ei ER - . h . 
Der Gesamtverlauf für ,' sowie _,’ als Funktion von Jx, wird 


9 g 
in graphischer Darstellung durch eine Hyperbel wiedergegeben, deren 


eine Asymptote jeweils die Abszissenachse bildet, während die andere 
eine durch den Punkt A4x,- 0 der Abszissenachse unter 60° laufende 


Gerade ist (vel. Fig. 7). 





7. Zahl der fehlgeordneten Teilchen N; in einer geordneten Mischphase AB (1:1) 


vom Fehlordnungstypus 1/l oder I/II als Funktion der Zusammensetzung. 


Das chemische Potential der Komponenten in einer derart ge- 


ordneten Mischphase ist sodann gegeben zu: 


= 4,4 RTin(} 1 | N: 2) | 
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(21d) 


[; 
Fa 
ee 


Ix,\* 2, 
= 1, + RTn|Y ı+(©®) + 
x ii [04 a 


Hierin bedeuten #, und #, die chemischen Potentiale bei der 
Ordnungskonzentration als Bezugszustand. Für den Zusammenhang 


mit den Grössen w’, u; und „3 gelten die Gleichungen: 
l 
ft, u + Pr (u 5) | 
(2le) 
9A l 
u,=W+.lui-u]) 
?J\ 7 ra » m N: p 
RTIne* 2 — u?—u5+2RTln NZ (21f) 


a 
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Eine graphische Darstellung des Verlaufs des chemischen Pot: 
tials des Bestandteils 2 als Funktion des Molenbruchs gibt Fig. s 
(Die Kurve für Bestandteil 1 verläuft genau spiegelbildlich von links 
oben nach rechts unten fallend.) Bemerkenswert ist der steile Ansties 
(Wendepunkt) bei 4x,—0. Dieser Verlauf entspricht durchaus deı 
jenigen, wie er etwa für den Wasserstoffexponenten (negativer Logn 
rithmus für Wasserstoffionenkonzentration) als Funktion des Gehalts 
an Salzsäure bzw. Kalilauge einer wässerigen Lösung gefunden wird 
(PırSprung der sogenannten Titrationskurve beim Äquivalenzpunkt 
Denn das Wasser kann als geordnete Molekülphase von der Zusammen 


| x =0,008 X 


3,0 











Ja, 





er -02 0m 0 00 00 
Te Tage: Kur” Tag > Som —»/4da, 
Fie.8. Konzentrationsabhängig- Fisr. 9. Konzentrationsabhängizrkeit dı 
keit des chemischen Potentials Aktivität des Bestandteils 2 einer 
einer geordneten Mischphase AB ordneten Mischphase AB (1:1) von 
(1:1) vom Fehlordnungstypus Fehlordnungstypus 1/I oder I/II bei veı 
I I oder I/I. schiedenen Fehlordnungsgraden. 


setzung H,O mit den Komponenten H’ und OH’ aufgefasst werdeı 
wobei die Gleichgewichtsbedingung bekanntlich analog zu Glei 
chung (2la) lautet: 


IH’). |OH’]- const. 


Der Übergang zu den Aktivitäten a, bzw. a, mit der Ordnung» 
konzentration als Bezugszustand ist durch Gleichung (20) gegebe: 


a, Ville) - Ir, a4 | En | 


[44 144 


Ad, Yı+( = ri Ir, £ l N 


et a N" 
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Die Aktivitäten sind somit proportional dem Verhältnis der fehl- 
rdineten Teilchen 1 bzw. 2 zu der Gesamtzahl der Gitterplätze. 
\lx graphische Darstellung für die Konzentrationsabhängigkeit der 
Aktivitäten resultiert wiederum eine Hyperbel. Die entsprechende 
Kurve für a, ist in Fig. 9 für «= 0-01 und «= 0-002 gezeichnet. Je 
kleiner @ (oder je grösser der Ordnungszustand), desto steiler erfolgt 
der Anstieg bei A@x,—0. Die Kurve für a, liegt genau spiegelbildlich 
‚u derjenigen für a,. Gleichzeitig gibt diese Kurve auch ein Bild von 
dem Gang der Gleichgewichtspartialdrucke der Komponenten. Denn 
bekanntlich sind bei idealem Verhalten der Gasphase die Aktivitäten 
oleich den Partialdrucken, dividiert durch die Partialdrucke des Be 
zugszustands mit der Aktivität 1. 

Für andere Verhältnisse von v,:», lassen sich zwar explizite Glei- 
chungen nicht ohne weiteres angeben, aber qualitativ ist der Verlauf 
der chemischen Potentiale und Aktivitäten ganz analog denjenigen 
in Fig. 8 und 9. 

2. Typus I/II. Überschüssige Teilchen der Sorte 2 befinden sich 
auf Zwischengitterplätzen; bei Überschuss von Teilchen der Sorte | 
erfolgt Ausbildung von Leerstellen im Teilgitter von 2. 


Die Gleichung (11d) führt hier zu folgender Bedingung: 


N: N} 


N9N9 


a®, (22a) 

Hierin bedeutet der Parameter « die Zahl der bei der Ordnungs 
konzentration auf Zwischengitterplätzen vorhandenen Teilchen 2 bzw. 
die Zahl der Leerstellen relativ zur Gesamtzahl der vorhandenen 


Gitterplätze: 


N: Ni 
5 Ivo),. er Ivo]... IE} (22b) 
Für den Wert von « folgt aus Gleichung (11d): 
N": 
RTIn« = nit u, + RT In Fr (22) 


Ferner folgt aus Gleichung (12): 
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Zusammen mit Gleichung (22a) ergibt sich: 





N: (a (x, 2 N Nn)+V; l (\,- N .) ei hen N e) 
ne na] V inhalt | 
N9 nn N. 


Ferner gilt: 
2 N) (Fr * | Gr N: 8G N) N, | or N) N®\ 
wm: 7 N: ne’ ur ZZ’ (221 
öl oN, IdX; N, an! h) N, Fıns oN,| 
Hierbei ist für @ Gleichung (8) unter Streichung der Grössen \ 
N, N/, N{ zu verwenden. 
Aus Gleichung (22e) bilden wir: 
N: N! N 
2_ 2]; u 294 
ON, N, Ö N, 


Unter Berücksichtigung von Gleichung (11d) folgt: 


. N: \ n 
Hs N. N; KL r n w’_ N:| . (22h 
Anschliessend führen wir noch die Molenbruchdarstellung dureh 
v x x 
N—--—=N=N- | 2__ ® 
re 1, 1- = | 
% e (22 
%, — %, r v+9,\” ., 
N, 42,-[ :\.N,.| 
(1—2,)-(1- 2, | », 
Aus Gleichung (22e) und (22i) folgt: 
2 __ Wi / vr» i e vr», s 99] 
N’= | ) a@,+ | E Aa,| + > ie, ]. (22Kk 
Fr... chat. i 
. Be v,+rV : +, 
Ni=N®°. V« + ıt 9 Iz,| ar 2 Az, (22 
The ZU 7 


Über den Verlauf der Zahl der Fehlordnungsstellen bei Verände 
rung der Zusammensetzung gilt somit ganz das gleiche wie bei Typus | | 
(vgl. Fig. 7). 

Aus Gleichung (22h) und (22k) m 


” +, 4: 
= + RTIn(Vı+(” + Ps | Hr ee). 


2 v, 2 ®, a 
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Hierin bedeutet 4, wieder das chemische Potential des Stoffes 2 


ı der Ördnungskonzentration. Hierfür ergibt sich mit Gleichung (22e): 
l Ny 

u, = us — u! + RTln „,. |. 

mn + . N’| 


Aus Gleichung (16) und (8) mit (1’) folgt für die andere Kom- 


(22n) 


ponente: 
BE „+v, Az,\’ v,+v. Az, 
u=M+ °RTIn(] I+| 2 n. u En nm 220) 
. v, 2», a 2», [1 
N l V, am NY 
u at I las HRTInSE. (22p) 
. ‚ 2.278 3 N * 
v nn v, | - 


Entsprechend gilt für die nach Gleichung (20) definierten Aktivi- 


taten: 
+7, Az)’ 9,+9, Az, 
dA, a l ” | > Eu ' > ai u (22q) 
v, a 2», [7 
j +», Az,’ +, Ar, |" 
a 1+ (2.208 1.2] . (22r) 
. >y a 2v a 
Po ru 


Für die graphische Darstellung von «, und a, als Funktion der 
Zusammensetzung gelten die Fig. Ss und 9 mit der Anderung, dass 


\ { . v_+?, u laar - 
die Abszissenwerte mit dem Faktor ", _* zu multiplizieren sind. Die 


2», 
Abhängigkeiten für die erste Komponente sind nur für »,:%—1:l 
gleich; für andere Verhältnisse »,:», besteht nur qualitative Ähn- 
lichkeit. 

Aus den vorstehenden Gleichungen können wir ferner das spezielle 
Verhalten entnehmen, wenn praktisch lediglich eine Fehlordnungs- 
möglichkeit realisiert ist. Das ist der Fall, wenn der Überschuss ent- 
weder der Komponente 1 oder der Komponente 2 relativ gross ist. 

a) Überschuss der Komponente 2: 

+9 


n Ix,>a oder N>N} 
2», 
(Einbau der Komponente 2 auf Zwischengitterplätze als wesentliche 


Fehlordnungsart): 


r : 1 . } zn N, AL 

a, proportional 4x, bzw. Ne (23a) 
’ 1 \" ai 

a, proportional | Ir (23b) 


Di} 
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b) Überschuss der Komponente 1: 
——2.A2,>a oder NI>N: 
(Leerstellen im Teilgitter 2 als wesentliche Fehlordnungsmöglichkeit 


N: Nı\-ı 
a, proportional bzw. vo oder (373) (24a 


1 
Ir, 


a, proportional (Ix,)" bzw. (13) (24h 

Diese Gleichungen können natürlich auch unmittelbar aus Glei 
chung (8) und (12) unter Streichung von N; (Fall a) oder N; (Fall 
erhalten werden. Besonders bemerkenswert erscheint, dass im Falle u 
die Aktivität des Stoffes 2 proportional deren Überschusskonzentra 
tion Ir, ist, hingegen im Falle b) die Aktivität des Stoffes 2 umge 
kehrt proportional der Überschusskonzentration des Stoffes 1 (Ar, 
ist (vgl. Abschn. 8). Für die Aktivität des Bestandteils 1, in dessen 
Teilgitter keine Störungen auftreten, gelten hingegen komplizierter: 
Zusammenhänge, die man am einfachsten aus Gleichung (23a) bzw 
(24a) mit Hilfe von (19) ableitet. 

3. Typus III/III. Überschüssige Teilchen der Sorte 1 sind an 
Stelle von Teilchen 2 in deren Teilgitter eingebaut, und umgekehrt 
erfolgt Einbau von überschüssigen Teilchen 2 in das Teilgitter | 
(wechselseitige Substitution). Aus Gleichung (lle) ergibt sich di. 


Gleichgewichtsbedingung: 


NN, 
N9' v9 =6. (29a 


Der Parameter « bedeutet wiederum die Zahl der fehlgeordneten 
Teilchen 1 bzw. 2 bei der Ordnungskonzentration, dividiert durch di: 
Gesamtzahl der Gitterplätze: 


Nr (* ” 
& = == — . Zonh 
N Jm=0 N ” J2=0 ! 
Für den Wert von « gilt nach Gleichung (11e): 
RE 
p Ep 9 f ' ’ 251 
RTin«a= 5 ji + [+ RTin NUN!) (2: 
Ferner folgt aus Gleichung (12): 
5 v . 
N=—1-NM+N/{—N | 
„+9, , 4 
(25d 
v, re 
N = ®— NI—N{+N} | 
3 
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25a 
te] 
ie 
5h 
m 





Theorie der geordneten Mischphasen. 185 


Zusammen mit Gleichung (25a) ergibt sich: 
> 


= 1»,N,—v,N, 1 v,N,—v,N,\” nn Fr 
en : rn +) (> i + rei(N, + N, 





1 v,N,—», N, 1 »,N,—v,N,\® Ay gi (25e) 
N’=N, +N,. 
Wir setzen ferner: 

.9G . Jb@ al 28G 2N]| d@ AN?) 


u . (251) 


en oN, 9NF ON, 9NLOAN, N" oN,| 
Aus Gleichung (25e) bilden wir: 
) N! N) Nf v. aN*" s 
V -.. - : - I (25e) 
fh} i 1 N) N 1 Y + V, Oo N 1 


1 
und setzen ein in Gleichung (25f) unter Berücksichtigung von Glei 
chung (lle) und (8): 


2 a TE ER 
ET 9 \ ® ul 4 :_ RTIn — — 
+9, dNf 28N| + u NN 
5 . - : -(25h) 
yv .„ N9— N! v. > 
+ u + :- RTn—" __ —*+ ®_ RTin — 
v_+?», N +», 


N! 


Anschliessend führen wir noch die Molenbruchdarstellung durch: 


\/ 


N, —»,N, v, v, | 
« wu. ie 1-2)| 
+9) (N +N) »,+% +», (251) 
r, F Ir, Ir, | 


Aus Gleichung (25e) und (25i) folgt: 
‘ \ ä | ei 
N, N | ] a4 | = I, ) auer " | (25 k) 


. R i | . l 
N! vw] a” + ® x, ) er Ix, |: (25) 


Aus Gleichung (25h) mit (25k), (251) und (1’) wird erhalten: 


„= + „, jr i RTIn | | + | 12 \ E iz, ) 


(25m) 


2a 2a 
v, . v ‚ 
u =wW+- —e Pr u;+ RTIn \. (25n) 
.. Z v, + V, | . v.| 


In analoger Weise wird für die Komponente 2 erhalten: 


n,=1u,+ . 5 RTIn(] 1 +( | N we). (250) 





>a 


4 ryv V, - 
= +. -— 12 — u[+ RTIn | (25p) 
zn +, v) 
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Hierbei bedeutet 4, bzw. 4, wiederum das chemische Potential 
des Stoffes 1 bzw. 2 bei der Ordnungskonzentration. 
Entsprechend ergibt sich für die gemäss Gleichung (20) definierte: 


Aktivitäten: 


Ä iz,\® Ax,]"+” Nf\n+r 
a-|Vı+ va | ö = - N vr. 
=|} 1) e u -\- vw) er 








Die graphischen Darstellungen für die Zahl der fehlgeordneten 
Teilchen, die chemischen Potentiale und Aktivitäten sind qualitatiı 
denjenigen in Fig. 7, 8 und 9 weitgehend ähnlich. 

Es mag merkwürdig erscheinen, dass hier |wie auch schon in 
Gleichung (22s), (23b) und (24b)] die Aktivitäten einer gebrochenen 
Potenz der Zahl der Fehlordnungsstellen proportional sind. Dieses 
Resultat folgt aus der statistischen Ableitung ganz zwangsläufig, abeı 
es ist vielleicht nicht überflüssig, auch auf einem elementareren, wenn 
auch weniger strengem Wege das Ergebnis plausibel zu machen. In 
einer streng geordneten Mischphase AB können wir je ein A- und je 





la Bl ja Bj Ja Bl Ja Bl |B Bl 


IB A] |B A] Ja Al |B Al |B 4 
la Bl \Bp Bl ja Bl Ja Aal Ja Bl 


Schematische Darstellung einer geordneten Mischphase AB (1:1) von 
Fehlordnungstypus IIL/III. 

















Fig. 10. 


ein B-Teilchen formal als zusammengehörig ansehen, wie in Fig. lv 
angedeutet, wenn auch die Art der Zusammenfassung willkürlich ist 
Beim Vorhandensein von Fehlordnungsstellen nach Typus IIL/IIl 
bleiben dann nicht einzelne Teilchen A und B übrig, sondern Kom- 
binationen AA und BB (vgl. in Fig. 10 die fettgedruckten Symbole) 
Hierbei ist es gleichgültig, von welchem Punkt ausgehend die erst 
genannte Zusammenfassung der AB-Komplexe vorgenommen wird 
Im Sinne einer elementaren Darstellung wird man dann den Damp! 
druck der A,- und B,-Molekeln in der Gasphase proportional der 
Konzentration der entsprechenden Komplexe in der geordneten Misch 
phase setzen, während der Dampfdruck der Moleküle AB des „‚Lösungs 


mittels“ in erster Näherung als unveränderlich anzusehen ist. Be 
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trachtet man dann in der Gasphase die Gleichgewichte 2AB 2 A, + B,, 
|,.”2A und B, 2” 2B und wendet das Massenwirkungsgesetz an, so 
folst ohne weiteres sowohl die Bedingung (25a) des inneren Gleich- 
sewichts als auch die Proportionalität des Dampfdruckes der A- bzw. 
B-Teilchen mit der Quadratwurzel aus der Zahl der Fehlordnungs- 
stellen. Die Ableitung für beliebige Verhältnisse »,:», sowie für 


Tvpus I/II kann ganz analog vorgenommen werden. 


Die vorstehenden Gleichungen seien noch durch folgende all- 
semeine Bemerkungen ergänzt. Für gewisse thermodynamische Unter- 
suchungen interessiert die Kombination (»v,#, + »34). Hierfür folgt 
wegen der benutzten Näherungsannahmen (l’) durchweg der Wert 
(vr, +9), der von Ax, unabhängig ist. Um die Konzentrations- 
abhängigkeit der erwähnten Kombination zu erhalten, werden am 
einfachsten die bisher erhaltenen Ausdrücke für «, und w, benutzt. 
Gleichung (17) kann in folgender Form geschrieben werden: 

= Mb. VRRE, Bin. PR 1a, (3 En) 0. (26 a) 
v‚+rr,02, »,+9,92, \0, 0%, 


Durch Integration folgt: 


gu, du, 
/ (», . 9% i \dx, (rd, Tr ”, Hs) z vie I in ) 


(26b) 





Durch Einsetzen der speziellen Gleichungen für «, und z, kann 
das gewünschte Ergebnis für jeden der behandelten Typen erhalten 
werden. Speziell für Typus I11/III folgt z. B.: 


, l 
+9) = — 20, 4 „rr|) a + | < I, — a 


INI+N{ en | 
IN, +N, N, + N,l42,=0] 

Wie bereits an anderer Stelle bemerkt wurde, wird die Kombi- 
nation (v4 + 994%) durch die einzelnen fehlgeordneten Teilchen so 





=(v, +r,)RT- 


beeinflusst, wie das chemische Potential eines einheitlichen Lösungs- 
mittels durch Fremdstoffzusatz!). 


) W. Scnortky, H. Uricn und Ü. WAGNER, Thermodynamik, S. 378. Berlin 
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Im vorangehenden haben wir die Formeln für die chemische 
Potentiale zunächst stets so geschrieben, dass die chemischen Poteı 
tiale ", und lt, bei der Ordnungskonzentration als Bezugszustand auf 
treten. Für praktische thermodynamische Untersuchungen wird maı 
diese Grössen bzw. ihre Differenzen gegenüber den u-Werten der reine 
Komponenten empirisch bestimmen, ebenso den Parameter @. Ausser 
dem dürfte jedoch auch die statistische Deutung dieser Paramete: 
durch die Energiewerte der einzelnen Fehlordnungsstellen einige 
Interesse haben. Man sieht aus den Formeln (2le), (22n), (22y 
(25n), (25p), sowie (21), (22e) und (25e) wie die f- und «-Werte durc! 
die Grössen u”, u, | 
als Summe u — Ts; +pev; 


u5 usw. bestimmt sind. Letztere sind aber allgemei 


usw. durch Gleichung (9) definiert. Somit sind die chemischen Poten 
tiale einer geordneten Mischphase bei der Ordnungskonzentratio: 
sowie der Fehlordnungsgrad « allgemein bestimmt durch: 
l. Das molekulare thermodynamische Potential der Gesamtphas 
r (f Fra qy 
oh (N, + N,) er 
2. Die Änderungen der Energie und des Öszillationsanteils de: 
Entropie!) bei Einbau von Teilchen auf Fehlordnungsstellen (vgl. di 
Definition der Grössen «5 und s; usw. auf S. 172 und 173). 
Hierzu sei noch folgende Erläuterung gegeben. Für Typus Ill 
ist « nach Gleichung (22c) durch die Summen (v3 +) und (85, 
bestimmt. Diese sind gleich den Änderungen der Energie bzw. de 
Oszillationsanteils der Entropie beim Übergang von Teilchen 2 von 
regulären Gitterplätzen auf Zwischengitterplätze unter Ausbildung de 
entsprechenden Zahl von Leerstellen im Teilgitter 2 (Umordnungs 
effekt). Für ft, sind hingegen nach Gleichung (22n) die Differenzeı 


1 1 i A 
„ (uz—ul) und „ (s3—s,) massgebend, und diese sind gleich den 


arithmetischen Mittel der entsprechenden Energie- bzw. Entropi 
änderungen für das Hineinbringen von Teilchen 2 von aussen einma! 
auf Zwischengitterplätze, das andere Mal auf Leerstellen im 'Tei 
gitter 2?). 


!) Streng genommen wäre auch noch der Anteil der Glieder pv, usw 


berücksichtigen, doch ist deren Einfluss bei normalen Drucken praktisch vollständı. 


belanglos. 2) Vgl. hierzu die aus (22e) für J,,=0 folgenden Beziehungen: 
N: 1 0) N! | 
dN, 2’ a Bi 
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ischeı i Beim Typus II1/III ist « durch die Werte (u/ + u) und (sf + s/,) 
oten-P% j.stimmt. Das sind die Änderungen der Energie bzw. des Oszillations- 
d auf „nteils der Entropie beim Übergang von 1 Mol Teilchen der Sorte 1 
U maı n regulären Gitterplätzen auf Plätze des Teilgitters 2 unter gleich- 
reine zeitiger Besetzung der freiwerdenden Plätze im Teilgitter 1 durch 
USsei leilehen 2 (Umordnungseffekte bei wechselseitiger Substitution). 
So Die Berechnungsmöglichkeit der Grössen f#, und ft, erscheint z. B. 
rg Hinblick auf die Lage des Existenzgebiets einer geordneten Misch- 
(22p phase im Gleichgewicht mit deren Nachbarphasen von Bedeutung 
durel |. S. 192). Für intermetallische Mischphasen, wo wir die Arten der 
ug Fehlordnung übersehen können, wäre eine Abschätzung mit Hilfe von 
Analogieschlüssen usw. unter Umständen möglich. Darauf wäre 
’oten-P 3 zurückzukommen, sobald entsprechende experimentelle Untersuchun- 
ratıoı gen vorliegen. 
Von besonderem Interesse erscheint die Berechnungsmöglichkeit 
phas der chemischen Potentiale bei der Ordnungskonzentration für die 
Probleme der lonenemission fester Salze. Für die Stärke des Emissions- 
stromes sind einmal die chemischen Potentiale der emittierten Teil- 
Is der chen in der emittierenden Phase massgebend, zum anderen der aller- 
rl. di dings zunächst unbekannte elektrische Potentialsprung an der Ober- 
fläche der emittierenden Phase gegen das Vakuum!). Gerade bei 
s I IIE® Salzen sind jedoch die Fehlordnungsmöglichkeiten der einzelnen lonen 
+8! zur Zeit so unklar, dass auf eine weitere Diskussion der Grössen ft, 
v. des und #, zur Zeit verzichtet werden muss. Gleiches gilt für die Grösse «. 
> vo die für die lonenbeweglichkeit in festen Salzen von Bedeutung ist 
1g der (vel. Absehn. 7). 
tungs Es sei noch darauf hingewiesen, dass durch Differentiation von , 
enzei und #4, nach der Temperatur auch die partiellen Entropien s, und s, 
don sowie die partiellen spezifischen Wärmen «e, und «e, erhalten werden 
Können: 2 
ropii In, 8 „u, ” 
a n _ _i_: e=-T-—t- —- T—_. (27) 
inmal 1 oT “ oT oT”? 
hei Diese Grössen können somit ebenfalls mit entsprechenden Bei- 
sen der einzelnen Fehlordnungsstellen in Zusammenhang gebracht 
SW 
_ bei J„=0 neu hinzukommende Teilchen 2 werden zur Hälfte auf Zwischen- 
N: 


plätze, zur Hälfte auf Leerstellen im Teilgitter 2 eingebaut. 
Vgl. W.ScuorrkyY und H. Rorue, Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 13, 
Leipzig 1928. 


B. Bd. 11, Heft 2/3, 13 
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werden, was z.B. für die Theorie der thermoelektrischen Erschei 
nungen von Bedeutung ist!). 


ce) Besprechung einiger Komplikationen. 

Die im vorangehenden gemachten einschränkenden Annahmıcı 
werden in der Natur häufig nicht zutreffen. Wir besprechen daheı 
einige Komplikationen und ihre Folgen. 

l. Die Plätze im Teilgitter der einen Komponente sind unterein 
ander nicht sämtlich gleichwertig (z. B. vermutlich im O-Gitter b 
U/,O0,). Infolgedessen haben wir für Leerstellen und Falschbesetzunge 
in einem derartigen Teilgitter mit mehreren Möglichkeiten zu rechne: 
Dann sind die Ansätze in Abschn. a) entsprechend zu erweitern. Di 
Lösungen von Abschn. b) behalten jedoch unverändert ihre Form bei 
dla die Leerstellen verschiedener Art von gleichem Typus einandeı 
proportional sind, wenigstens solange Gleichung (1) gilt. Lediglich die 
Gleichungen für f, und #, sowie « nehmen naturgemäss eine andern 
Gestalt an, was jedoch praktisch zunächst ohne Interesse ist. Analoges 
würde gelten, wenn die Zwischengitterplätze untereinander nicht 
gleichwertig sind. 

2. Bisher war angenommen, dass die einzelnen Fehlordnungs 
stellen in statistischer Unordnung verteilt sind. Es kann der besonder 
Fall eintreten, dass überwiegend paarweises Auftreten von Leerstelleı 
oder Falschbesetzungen an unmittelbar benachbarten Plätzen erfolgt. 
2. B. erscheint das Auftreten von Doppelfehlstellen beim Abbau vo 
Ammoniakaten mit der Koordinationszahl 8 oder 6 wahrscheinlich 
indem partiell Konfigurationen mit der Koordinationszahl 6 bzw. 4 
auftreten. Dieser Fall ist am einfachsten zu behandeln, wenn ma 
(NH,), als komplexe Teilchenart einführen kann und dann die Akt 
vität von NH, einfach proportional der Quadratwurzel aus der Aktı 
vität von (N H,), setzt. Eine neue Ableitung wird jedoch erforderlich 
wenn etwa bei Überschuss von NH, Einzelmolekeln eingebaut werden 
bei Unterschuss jedoch Doppelfehlstellen auftreten. 

3. Die Zahl der Fehlordnungsstellen ist in einzelnen Fällen nicht 
mehr klein gegen die Zahl der Gitterplätze. Die Behandlung des Übeı 
gangsgebiets zwischen Ordnung und Unordnung dürfte im all«ı 
meinen sehr schwierig werden. Einige qualitative Bemerkungen sin« 
bereits von W. SCHOTTKY ?) gemacht worden, besonders auch im Hın 


I!) Vgl. ©. WAGNER, Ann. Physik (5) 3, 629. 1929. 6, 270. 1930. 
2) W. ScHoTTtky, Thermodynamik, S. 378 bis 380. Berlin 1929. 








TE ee 





Das 
sehr: 
die ( 


NISSt 


insb 


2 bzw 


F 


mas: 


(‚lei 


ı Auf; 


2 hier 


haltı 
relat 
som 
wert 
steil: 
ande 


einig 


pha 
ZWt 
trat 





Schel 


eren 


Ange 
hne: 

Di 
n bei 
andeı 
:h die 
nder: 
vloges 


nicht 


ungs 
nder: 
telleı 
folgt 
ı vol 
nlich 
zw. 4 
mar 
Akt 
Aktı 
»rlich 


TC leı 


nicht 
Übeı 
allge 
)ı Sin 


Hin 





"insbesondere durch das Hinzutreten der Zahlenfaktoren a 


hzw 





Theorie der geordneten Mischphasen. 191 


k auf die Tammannsche Theorie von Ordnungszuständen innerhalb 


kontinuierlicher Mischkristallreihen!). Hier erscheint zunächst nur die 
Untersuchung einfacherer Teilprobleme möglich, doch soll auch hier- 


‚on abgesehen werden, bis sich durch eingehendere Vergleiche mit 
experimentellen Daten die hier entwickelte Theorie bei geordneten 


' Mischphasen mit geringen Abweichungen vom Ordnungszustand als 


ruchtbar erwiesen hat. 


1. Allgemeine thermodynamische Anwendungen. 
Die in Abschn. 3 entwickelten Formeln für die chemischen Poten- 
tinle und die Aktivitäten können im besonderen dazu dienen, Gleich- 
sewichte geordneter Mischphasen mit anderen Phasen zu diskutieren. 


"Das ist bereits an anderer Stelle geschehen), allerdings unter Be- 
\ schränkung auf geordnete Molekülphasen und geordnete Mischphasen, 
die dem Typus 1/I oder I/II mit »,:»,—1:1 entsprechen. Die Ergeb- 
nisse für den Typus III/III zeigen zwar im einzelnen Abweichungen, 


v, 


' ' doch wird hierdurch die allgemeine Form der Gesetz- 
v_ +r 
1 2 


 mässigkeiten nicht beeinflusst, so dass eine spezielle Anführung der 
‚ Gleichungen für Typus 1Il/IIl sich erübrigt. Es möge lediglich eine 


Aufzählung der an anderer Stelle behandelten speziellen Gleichgewichte 
hier Platz finden. 

l. Partial- und Totaldampfdrucke?°). Da bei idealem Ver- 
halten der Gasphase die Aktivitäten gleich den Partialdampfdrucken 
relativ zu denjenigen der Ordnungskonzentration sind, können diese 
somit ohne weiteres aus den Gleichungen in Abschn. 3 abgelesen 
werden. Besonders charakteristisch für geordnete Mischphasen ist das 
steile Ansteigen der Partialdrucke bei sehr kleinen Konzentrations- 
anderungen (vgl. Fig. 9). Die Besprechung von Erscheinungen an 
einigen speziellen Systemen erfolgt in Abschn. 8 und 9. 

2. Gleiehgewicht zwischen einer geordneten Misch- 
phase und einer flüssigen Phase. Gleichgewicht zwischen 
zwei geordneten Mischphasen derselben Ordnungskonzen- 


+ 


tration®). Da die Konzentrationstemperaturkurven dieser Gleich- 


) (4. Tammann, Z. anorg. Ch. 107, 1. 1919. 2) W. SCHOTTKY, H. UricH und 
(‚ WAGNER, Thermodynamik. Berlin 1929. 3) Loe. eit., 8. 390. +) Loc. eit., 


s.401 bis 410. 


13* 
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gewichte für beide der beteiligten Phasen im allgemeinen nur »e! 
ungenau gemessen worden sind, sei auf die zahlenmässige Auswert un: 
von Beispielen verzichtet. Es mag nur besonders darauf hingewiese: 
werden, dass das Maximum der Schmelzkurve einer geordneten Mixe! 
phase im allgemeinen mit der Ordnungskonzentration nicht 
sammenfällt, sofern eine endliche Variationsbreite der Zusammieı 
setzung der festen Phase vorliegt. Gleiches gilt auch für die Aus 
scheidung einer geordneten Mischphase aus einer kontinuierlich 
teihe von Mischkristallen. Die Abweichung von der Ordnung 
konzentration ist allerdings im allgemeinen klein. Als Beispiel, w 
Abweichungen beobachtet sind, sei auf die Untersuchungen vo 
W. WEBER!) am System Gold— Kupfer verwiesen (vgl. auch Abschn. 
Die Maximaltemperatur für das Existenzgebiet der Phase Aula lieg! 
hiernach nicht bei 50, sondern bei 49 Atomproz. Au. Ferner für di 
Phase AuCu, nicht bei 25, sondern bei 26 Atomproz. Au. Derartig 
Abweichungen der Lage des Temperaturmaximums von der Ordnung: 
konzentration haben bisweilen Erstaunen hervorgerufen, sind jedoe 
auch im Sinne einer ganz allgemeinen thermodynamischen Behandlun; 
ohne spezielle Voraussetzungen zu erwarten. 

3. Gleichgewicht zweier geordneter Mischphasen veı 
schiedener Ordnungskonzentration?). 

4. Gleichgewicht einer geordneten Mischphase mit «di 
nahezu reinen Kristallart der einen Komponente°). 

Hier sei besonders darauf hingewiesen, dass bei geeigneten Werte 
von 4, und A, relativ zu den u-Werten der Nachbarphasen die Or 
nungskonzentration auch ausserhalb des Existenzgebiets der 
treffenden Phase liegen kann. Dementsprechende Beobachtung: 
liegen z.B. für das System Kupfer—Zink vor, wo die Ordnung: 
konzentration der sogenannten -Phase mit 50 Atomproz. anzunehme: 
ist, während die Ausdehnung des Existenzgebiets bei 500° C zu 51" 
bis 56.5 Atomproz. Cu angegeben wird!). Um die Bedingungen ii 
das Zustandekommen dieser Erscheinung klarer zu sehen, diene !o 
gendes schematische Beispiel. In einem Zweistoffsystem seien beı I" 
stimmter Temperatur folgende drei Phasen stabil (vgl. Fig. 2): 

l. Kristallart @« = nahezu reine Phase der Komponente 1; chem 
sches Potential der (quasi reinen) Komponente i gleich «". 


I) W. WEBER, Zur Kenntnis des Zustandsdiagramms der Kupfer-Goldlex 
rungen. Diss., Stuttgart 1927. 2) Loc. eit., 8. 411. 3) Loc. eit., 8. 412 
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2. Kristallart 5 = geordnete Mischphase der Ordnungskonzen- 
tion 1:1 vom Typus III/III. Für die Konzentrationsabhängigkeit 


' ler chemischen Potentiale sind die Formeln (25m) und (250) zu ver- 


wenden. 
Kristallart y = nahezu reine Phase der Komponente 2, chemi- 
ches Potential der Komponente 2 gleich u” 
Die Gleichgewichtskonzentration Ax, der f-Phase im Gleich- 
sewiecht mit der «-Phase ist aus der Gleichheit der chemischen Poten- 
tiale des Stoffes 1 zu entnehmen: 


u’ = 4, + = RTin| | 1+ = _ = ): (28a) 


Ebenso ergibt sich die Konzentration Ax7 der 5-Phase im Gleich- 
gewicht mit der y-Phase aus der Gleichheit der chemischen Potentiale 


| des Stoffes 2: 


l Ix” 
"= u,+_ RTln I+[‘, =). (28b 
"+, RTIn(Vı+(,) +5, ) 
Umformung von Gleichung (28a) und (2sb) liefert die expliziten 
Formulierungen: 


al "; 2 mi "; 
la; = —a-le R1 ee RT | (28c) 


2 (n\2 Ho 2 (n\2 !to 
AIx" ix: R1 e RT | (28d) 
Aus den Gleichungen (2Sc) und (28d) folgt als einzige einschrän- 
kende Bedingung dafür, dass überhaupt ein endliches Existenzbereich 


der 3-Phase vorhanden ist: 


l 
D “ 
e"+e”>u,+m, oder — (u”+u®)> w. (28e) 


Im übrigen sind beliebige Werte von «, und zw, möglich. Im 


einzelnen können wir gg Fälle unterscheiden. 


a) Ix,< 0, 4x5 >0, d. h. die Ordnungskonzentration fällt in das 
Existenzge bie der p- ee wenn: 


DS ° IE ‘ y 
u >u;: MDR. (281) 
b) I2,<0, Ax;< 0, die Ordnungskonzentration liegt ausserhalb 


s Existenzgebiets u pre bei grösseren x,-Werten, wenn: 


PD PU (283g) 

OÖ. Bauer und M. Hassen, Der Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen (Mitt. 
Mat.-Prüf.-Amt u. d. Kaiser Wilhelm-Institut f. Metallforsch., Sonderheft IV, 
1927). 
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ce) Ax,>0, Az, >0, die Ordnungskonzentration liegt ausserhall 


des Existenzgebiets der 5-Phase bei kleineren x,-Werten, wenn: 
<a; MD. (28h 
Aus Gleichung (28c) und (28d) kann ferner abgeleitet werden 
dass der Existenzbereich der homogenen intermediären Kristallart fü 
T ->0 unendlich klein wird (vgl. S. 165). 
5. Elektromotorische Kräfte galvanischer Ketten mit 
geordneten Mischphasen. Vgl. hierzu das spezielle Beispiel iı 
Abschnitt 9e. 


5. Die Veränderlichkeit der Gitterkonstanten geordneter Mischphasen 
mit der Zusammensetzung. 

Bereits in Abschn. 3 haben wir das Volumen geordneter Misch- 
phasen als Funktion der einzelnen Teilchenzahlen hingeschrieben 
Führen wir die aus den entsprechenden Gleichungen von Abschn. ; 
zu entnehmenden Zahlen der Störungsstellen, ausgedrückt durch di: 
Molenbrüche, ein, so erhalten wir für die Veränderlichkeit des Vol 


mens pro Gitterplatz 4 mit der Zusammensetzung: 
l. Typus I/II [vgl. Gleichung (7), (22k) und (22])]: 
ABER. 500, °°"RGE EONERGERTO.: vu. 00 9 
viren | 
ri 7 (29a 
.,Mı+®% 4 
++ Ver-+( Fr Aa) | 
B», | 
2. Typus I1I1/III [vgl. Gleichung (7), (25k) und (251)]: 
V 1 l f 1 \? 
ww vet HA + leiter) Var+(, Az,) | (29h 


Aus Strukturuntersuchungen mittels Röntgenstrahlen sind di 
Gitterkonstanten und damit auch das diesen proportionale Volume: 
pro Gitterplatz leicht zu erhalten. Die genauere Analyse der Veränder 


r 


lichkeit von vo bzw. der Gitterkonstanten!) mit Ax, würde sodann (li 


1) Bei einfachen Mischkristallen mit nicht allzu grosser Veränderlichkeit de 
Gitterkonstanten kommt es praktisch bekanntlich auf das gleiche heraus, für (das 
Molvolumen oder für die Gitterkonstanten eine lineare Veränderlichkeit mit de 
Konzentration anzunehmen. Entsprechend könnte man an Stelle einer lineare: 
Abhängigkeit des Volumens von der Zahl der Fehlordnungsstellen auch eine analox 
Gleichung für die Gitterkonstanten ansetzen, praktisch ohne Abweichung im Er 
gebnis. 
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Parameter ©], (v3 — v3), (v5+r%) und « (Typus I/II) bzw. v/, (v5 + v/). 


(”, + v6) und « (Typus II1/I1I) ergeben. Im besonderen erscheint die 


Bestimmung des Parameters « von grossem Interesse, um einen Ver- 
ich mit den Ergebnissen anderer Methoden anzustellen. 

Der Faktor vor dem Wurzelausdruck in Gleichung (29a) bzw. 
(29b) dürfte allerdings ziemlich klein sein, so dass möglicherweise 


praktisch nur eine lineare Veränderlichkeit von NZ mit Az, festzu- 


stellen ist. Die Faktoren (v3 + ®/,) bzw. (v/ + vY,) haben die Bedeutung 
der auf 8. 188f. erwähnten ‚‚Umordnungseffekte‘‘ ohne Änderung der 
Bruttozusammensetzung. Da aber allgemein das Molvolumen einer 
Mischphase in erster Linie rein additiv aus derjenigen der Kompo- 
nenten berechnet werden kann, dürften die Volumenänderungen bei 
innerer Umordnung nur klein sein. 


6. Die Veränderlichkeit des spezifischen elektrischen Widerstands 
metallisch geordneter Mischphasen mit der Zusammensetzung. 


Auf Grund der SOMMERFELDschen Elektronentheorie der Metalle!) 
sowie einer Arbeit von V. Houston ?), hat L. NORDHEIM?) eine Deu- 
tung für die Widerstandszunahme eines Metalls durch gelöste Fremd- 
stoffe gegeben. Hiernach ist die Streuung von Elektronenwellen an 
den in statistischer Unordnung eingebauten Fremdatomen die Ursache 
des sogenannten Zusatzwiderstands, der sich bei Mischkristallen zu 
dem additiv aus den reinen Komponenten berechneten Widerstand 
addiert. Bei geringem Fremdstoffzusatz ist der Zusatzwiderstand der 
zugesetzten Menge proportional. 

Analog ist bei geordneten Mischphasen metallischer Natur?) der 
Zusatzwiderstand als lineare Funktion der einzelnen Störungsstellen 
relativ zur Gesamtzahl der Gitterplätze anzusetzen, so dass sich für 
den gesamten spezifischen elektrischen Widerstand einer geordneten 
\lischphase ergibt: 


ee De: BE Ho 
w= wI + vs wit N wi+ vs wi + 7 w; + vv wi + N w). (30a) 


') Z. Physik 47, 1,33. 1927. Naturw. 15, 825. 1927. 16,374. 1928. 2) V.Hov- 
ron, Z. Physik 48, 449. 1928.  °) L. NORDHEIM, Naturw. 16, 1042. 1928.  *) D.h. 
Phasen mit praktisch ausschliesslicher Elektronenleitung und relativ kleinem spezi- 


4 


hen Widerstand. Die Frage nach der Behandlung anderer Systeme (z. B. (usO) 
ss offen bleiben. 
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Hierin bedeutet ww den spezifischen elektrischen Widerstand (es 
ungestörten Gitters. Dieser rührt von der Streuugg der Elektronen 
wellen durch die statistisch ungeordnete Verteilung der Schwingungs 
energie auf die einzelnen Atome her. Genau so wie bei reinen Metallen 
ist dieser Anteil etwa proportional der absoluten Temperatur (aus 
genommen bei sehr tiefen Temperaturen). Der Koeffizient w; bedeutet 
die Widerstandserhöhung beim Einbau von Atomen der Sorte 1 auf 
Zwischengitterplätze, dividiert durch die Gesamtzahl der Gitterplätz: 
9m 
0 N: 


Im gleichen Sinne sind die übrigen Koeffizienten definiert. Sie 


we = N®. 


sind in erster Näherung als temperaturunabhängig anzusehen. 
Für metallische Systeme interessiert im wesentlichen der Typus 
III /III (wechselseitige Substitution). Wir benutzen die Formeln (25k) 
und (251) und erhalten: 
l 


a _ wf\. 
w=w+(wj— wi). , 


2 

Ia,+ (wf[ + „d-V a + > 4a.) - (30h) 

Unter der Annahme grössenordnungsmässiger Gleichheit von ı, 
und w/ ergibt sich eine Hyperbel mit scharf ausgeprägtem Minimum 
im Widerstands-Molenbruch-Diagramm. Entsprechend ergibt sich im 
Leitfähigkeits-Molenbruch-Diagramm die reziproke Kurve mit aus- 
geprägtem Maximum!). Das entspricht durchaus dem bekannten 
empirischen Befund, wonach intermetallische Verbindungen, soweit 
sie eine nennenswerte Aufnahme überschüssiger Anteile der Kompo 
nenten zeigen, durch ‚Spitzen‘ im Leitfähigkeits-Konzentrations 
Diagramm gekennzeichnet sind. Besonders bemerkt sei noch, dass das 
Maximum bzw. Minimum wiederum im allgemeinen nicht bei der Ord 
nungskonzentration liegt. Nur im Falle w; = w/, ergibt sich für das 
Widerstands-Molenbruch-Diagramm eine zum Koordinatensystem 
symmetrische Hyperbel mit dem Minimum bei der Ordnungskonzen 
tration. 

In gewissen Fällen, z. B. Fe,N, ist auch mit Typus I/II zu 
rechnen. Hier wird gelten: 


2 
: y„r% r ’ vr r 
w= w+ (w} — wi)", u Ax,+ (wi + w!) Ve+( a ee I.) . (800) 
rn rn 


!) Eine Deutung des Leitfähigkeits-Molenbruchs-Diagramms im Sinne dei 
älteren Elektronentheorie unter Hinzunahme von neueren Überlegungen von 
K. Hösenpant hat G. BoRELIVUS gegeben. Vgl. K. HösenpaHr, Phil. Mag. (6) 4». 
349. 1924. G. BorELIVS, Ann. Physik (4) 77, 109. 1928. 
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Interessant erscheint vor allem die Möglichkeit, durch mathema- 


tische Analyse der Widerstands-Konzentrations-Isothermen den Para- 
"meter « auf einem neuen, völlig unabhängigem Wege zu berechnen 


und mit dem aus rein thermodynamischem Wege erhaltenen Wert zu 
erzleichen (vgl. Abschn. 9e). 
Gleichzeitig mit dem Minimum der Widerstandskurven findet man 
dw 
a. Auch 
w d71 
das ist auf Grund der Theorie verständlich. Wie schon erwähnt, ist 


Jin Gleichung (30a) das Glied w’ etwa der absoluten Temperatur pro- 


portional, während die übrigen Glieder (bei festgehaltener Zahl der 


‚Fehlordnungsstellen) etwa temperaturunabhängig sind. Bei nahezu 
ungestörtem Gitter (Ax,—0, « < 1) wird daher der Temperaturkoeffi- 


i l 
'zient nahezu den Wert reiner Metalle erreichen (- 7)» während er 


hei Überschuss einer Komponente kleiner sein muss. Dann gilt: 
| dw er 1 dwr u we 1 Ah l ‚dw 2 l 
AT w >2T Bee 
Eine genauere Analyse der Kurven für die Konzentrations- 
ıbhängigkeit des Temperaturkoeffizienten dürfte erst nach Ausbau 
der Theorie in Frage kommen. Es ist ferner möglich, dass bei Leit- 


wenn w > uw, (30.d) 


‚tähigkeitsmessungen teilweise instabile Zustände zur Untersuchung 
gelangen, die etwa einem Gleichgewicht bei höherer Temperatur ent- 


sprechen, das bei Abkühlung ‚‚eingefroren‘ ist. 

Die vorstehenden Überlegungen sind zunächst nur als erste Nähe- 
ung aufzufassen. Die weitere Ausgestaltung der Theorie des elektri- 
schen Widerstands metallischer geordneter Mischphasen in Verbindung 
nit Experimentaluntersuchungen erscheint wünschenswert. 


7. Weitere Anwendungen der Fehlordnungstheorie. 


Es liegt nahe, für weitere Eigenschaften geordneter Mischphasen, 


wie Thermokraft, Wärmeausdehnungskoeffizient, Wärmeleitvermögen, 
Härte usw. analoge Gleichungen wie für das Volumen oder den elek- 
-trischen Widerstand in Abschn. 5 und 6 anzusetzen. Die genannten 


Eigenschaften sind jedoch verhältnismässig wenig einfach, so dass der 


theoretische Zusammenhang vielfach noch ziemlich undurchsichtig er- 
"scheint. Überdies sind die betreffenden Grössen häufig nicht mit ge- 

nügender Genauigkeit messbar, um etwa eine genauere Analyse der 
Kurven der Konzentrationsabhängigkeit durchführen zu können. 
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An dieser Stelle sei nur noch auf die Bedeutung der Fehlordnungs 
stellen für die Erscheinungen der Diffusion und Ionenwanderung |, 
festen Salzen hingewiesen. Man hat z. B. angenommen, dass die je 
weils wandernden Teilchen sich auf Zwischengitterplätzen befinden! 
Andererseits erscheint auch eine Wanderung über Leerstellen möglich 
indem eines der benachbarten Teilchen von seinem Platz auf di. 
Leerstelle herüberwechselt und sofort, wobei sich die Leerstelle in um- 
gekehrter Richtung des Massentransports verschiebt?). Im allge. 
meinen wird hierbei an Fehlordnungsstellen gedacht, die mit dem 
Kristallganzen im thermodynamischen Gleichgewicht stehen. Die Be- 
teiligung von Lockerstellen, die nicht dem thermodynamische: 
Gleichgewicht entsprechen, wird insbesondere von A. SMEKAL?°) aı 
genommen. 

Die Bedeutung von Fehlordnungsstellen für Diffusion und lonen- 
beweglichkeit dürfte kaum zu bezweifeln sein, aber ihre sichere Er- 
fassung, sowohl der Qualität wie der Quantität nach, ist bis jetzt 
noch nicht gelungen. Die weitere Erforschung der Fehlordnungs- 
erscheinungen, speziell in geordneten Mischphasen, erscheint aber ge 
eignet, allgemein Beiträge zur Klärung des Platzwechselmechanism\s 
in kristallisierten Phasen zu liefern ®). 


Ss. Beispiele für geordnete Mischphasen mit Leerstellen im Teilgitterf 


der einen Komponente als überwiegender Fehlordnungsmöglichkeit. 
a) Allgemeines. 


Von W. Bırurz, G. F. Hürris, A. Simon u.a. sowie ihren Mit 
arbeitern®), sind nach der sogenannten Abbaumethode eine gross 
teihe von Partialdruckbeobachtungen an geordneten Mischphaseı 
mit endlicher Variationsbreite der Zusammensetzung ausgeführ 
worden. Untersucht wurden vor allem Hydrate und Ammoniakatı 
von Salzen und ähnlichen Verbindungen sowie Metalloxyde. Grosse 
teils sind erhebliche Komplikationen vorhanden. Teilweise stellen sic 
die Gleichgewichtsdrucke nur ausserordentlich langsam ein. Vielfac! 
dürften auch die Grundannahmen dieser Arbeit nicht hinreichend cı 
füllt sein. So treten grössere Übergangsgebiete auf, in denen die Zalı 


1) Vgl.z. B. J. FRENKEL, Z. Physik 35, 652. 1926. 2) J. FRENKEL, lo 
U. WAGNER, Ann. Physik (5) 6, 370. 1930. 3) A. SMEKAL, Z. techn. Phys. 8, 56 
1927. 4) Über die Theorie der Diffusion in geordneten Mischphasen wird spät“ 
berichtet werden. 5) Meist erschienen in Z. anorg. Chem. Vgl. auch die Zu 


sammenstellung bei G. F. Hürris, loe. eit. 


HPA ETUR 


Er een ber DA 


RE RE 


E73 


NR 





Gru 
fall 

herü 
im 
Par! 
veke 


zu Ss 


druc 
Syst 
hier 
war, 


die 


= haltı 


werk 


heur 


E als 


diese 


und 


E (ass 


nalit 


veoe 





len! 
glich 
If die 
ı um 
allge- 

dem 
je Be- 
sche: 


3) aı 


ONnen- 
e Er- 
jetzt 
rungs- 
er ge- 


ismus 


gitter 
hkeit. 


ı Mit 
gross 
)haseı 
eführt 
jakat 
'OSSel 
n sic! 
jelfac! 
nd eı 


e Zah 


Theorie der geordneten Mischphasen. 199 


' der Störungsstellen nicht mehr als klein gegen die Zahl der normalen 
" Gitterplätze angesehen werden kann. Ferner ist in einer Reihe von 


Fällen mit dem Auftreten von ‚Doppelfehlstellen‘‘ zu rechnen, z. B. 


hei dem Übergang von der Konfigurationszahl 8 zu 6 oder von 6 zu 4 
bei komplexen Verbindungen (vgl. S. 190). Aus der grossen Reihe 


' der Untersuchungen ist daher nur ein Beispiel herausgegriffen, ohne 
' (dass damit gesagt sein soll, dass nicht noch weitere Beispiele zu finden 
wären. Ganz allgemein dürfte aber das qualitative Verständnis auch 
- der nicht quantitativ zu behandelnden Systeme durch die hier wieder- 
 oevebenen Überlegungen erheblich gefördert werden. 


Die nachfolgend besprochene geordnete Mischphase von der 


 Grundzusammensetzung U,O, stellt insofern einen einfachen Sonder- 


fall dar, als praktisch zunächst nur eine Fehlordnungsmöglichkeit zu 


berücksichtigen zu sein scheint, nämlich das Auftreten von Leerstellen 
"im Teilgitter der flüchtigen Komponente. Die Aktivität bzw. der 


Partialdruck dieses Bestandteils ist also nach Gleichung (24a) um- 


> gekehrt proportional der Abweichung von der Ordnungskonzentration 
= zu setzen. 


b) (3)-Uran-(S)-oxyd. 


W. Bıvrz und H. MürLrter!) haben die Sauerstoffgleichgewichts- 


 drucke von Uranoxyden verschiedener Zusammensetzung gemessen. 
- Systeme mit mehr Sauerstoff, als der Formel U,0, entspricht, sollen 


hier nicht diskutiert werden, da der Sauerstoffüberschuss meist grösser 
war, als nach den Vereinfachungen dieser Theorie zulässig ist. Auf 


- die Versuche mit homogenen Phasen, die weniger Sauerstoff ent- 


halten als der Formel U,0, entspricht, wollen wir Formel (24a) an- 


wenden. Wie schon in Abschn. a) erwähnt, werden (im Sinne einer 


heuristischen Annahme) Leerstellen im Teilgitter der Sauerstoffatome 


' als praktisch allein massgebende Fehlordnungsmöglichkeit betrachtet. 


Gemessen wird der Partialdruck p,, der Sauerstoffmoleküle, und 
dieser ist proportional dem Quadrat des Druckes der Sauerstoffatome 
und damit auch dem Quadrat der Aktivität der Sauerstoffatome, so 


dass wir an Stelle von Gleichung (24a) auch schreiben können: 
(' 
(4x,)’ 


Hierin bedeutet € einen nicht näher interessierenden Proportio- 


po, = (31a) 


nalıtätsfaktor und Ax, die Differenz des Molenbruchs an Sauerstoff z, 
gegenüber dem Molenbruch x, der Ordnungskonzentration. 


) W. Bıurz und H. MÜLLer, Z. anorg. Chem. 163, 257. 1927. 
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An Stelle der Molenbrüche verwenden W. BırLrz und H. Mürızr 
in ihrer Darstellung die Zahl der Sauerstoffatome pro Uranatom zur 
Charakterisierung der Zusammensetzung. Diese Grösse möge mit y 
bezeichnet werden, der Unterschied gegenüber dem der Formel U,0, 
entsprechenden Wert von 2-667 mit Ay=y—2-667. In dem geringe: 
Variationsbereich, der hier in Frage kommt, sind Ay und Az, eiı 
ander proportional zu setzen. Folglich kann an Stelle von Glei 
chung (3la) geschrieben werden: 

PL 
(Ay) 
(C’ ein neuer Proportionalitätsfaktor). Die absolute Bestimmung (de: 
Grösse Ay stellt ausserordentlich hohe Anforderungen an die Genauig- 


Poa”= 


keit der chemischen Analyse, die kaum erreicht werden kann. Geht 
man jedoch von einem bestimmten Präparat von annähernd be 
kannter Zusammensetzung aus, so können die Änderungen des 
Sauerstoffgehalts relativ zum Anfangsgehalt durch gasvolumetrisch: 
Bestimmung des dem Bodenkörper entzogenen Gases im Tensieudio- 
meter recht genau erhalten werden. An Stelle von Gleichung (31) 
sei daher geschrieben: 
(r 

AP +ay? 
Hierin bedeutet Ay’ die zunächst unbekannte Differenz deı 


Po; (3le 


Sauerstoffatomzahl pro Uranatom gegenüber dem stöchiometrische: 
Wert 2-667 bei Versuchsbeginn, und Ay ist die gasvolumetrisch 


1 
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Fig. 11. Sauerstoffpartialdrucke von (3)-Uran-(8)-oxyd variabler Zusammensetzun: 

nach Messungen von W. Bıurz und H. MÜLLER. 99, Sauerstoffdruck in Millimeter / 

Jy Änderung der Sauerstoffatomzahl pro Uranatom im Laufe des Abbauversuch: 
Isotherme für 900° C. x Isotherme für 984" C. 
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bestimmte Änderung der Sauerstoffatomzahl pro Uranatom im Laufe 
des Abbauversuchs. An Stelle von Gleichung (3l1e) kann auch ge- 
schrieben werden: 


(31d) 


der reziproke Wert aus der Wurzel des Sauerstoffdruckes soll 
sich als lineare Funktion der Änderungen des Sauerstoffgehalts dar- 
stellen lassen. Die geometrische Darstellung der Isothermen für 900 
und 984° C in Fig. 11 bestätigt diese Erwartung. Eine analoge Dar- 
stellung der Versuche bei 1160° C liefert ein weniger klares Bild, auf 
dessen Wiedergabe daher verzichtet ist. 


9, Beispiele für die Berechnung des Fehlordnungsgrades geordneter 
Mischphasen aus experimentellen Daten. 
a) Allgemeines. 

Für die Charakterisierung des Ordnungszustands einer Mischphase 
ist die Berechnung des Fehlordnungsgrades auf Grund eines ange- 
nommenen Modells (Typus I/II oder I11/III) das zweckmässigste 
Hilfsmittel. Ergibt sich hierbei der Fehlordnungsgrad « klein gegen 1, 
so ist der Ordnungscharakter erwiesen. Ergibt sich hingegen « von 
der Grössenordnung 0-1 bis 1, so ist eine mehr statistisch ungeordnete 
Atomverteilung anzunehmen, in der allerdings gewisse Teilchenkombi- 
nationen bevorzugt sein können, ohne dass es jedoch einen Sinn hat, 
einen idealen Ordnungszustand zu postulieren, wie er sich etwa mit 
sinkender Temperatur einstellen würde. Zwischen Ordnung und Un- 
ordnung liegt naturgemäss ein Übergangsgebiet, das sehr viel schwie- 
iger zu behandeln ist (vgl. S. 190). 

Qualitativ ist die Entscheidung: Ordnung— Unordnung schon 


\üufig dureh röntgenographische Untersuchungen erfolgt!). Uber den 


(Grad der Ordnung vermag jedoch diese Methode bis jetzt kaum Aus- 
unftzu geben. Hierzu erscheinen die nachfolgend mitgeteilten thkermo- 
ivnamisch-elektrischen Methoden gut geeignet, wenn auch die quanti- 
tativen Angaben zur Zeit nur die Grössenordnung charakterisieren. 
ın besonderen sind diese Methoden auch zur qualitativen Entschei- 
dung heranzuziehen, wenn die Deutung der Röntgenuntersuchungen 
cht gelingt, wie z. B. bei sehr komplizierten Gittertypen oder wenn 


z.B. A. WESTGREN und G. PHRAGMEN, loc. cit. M. C. NEUBURGER, 
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(las Streuvermögen der beiden Komponenten sehr ähnlich ist, wiez BE ‚sw ic 
bei Kupfer— Zink oder Wismut— Thallium. Eprec] 
Die Berechnung des Fehlordnungsgrades aus thermodynami-E «ellt 
schen Daten läuft allgemein darauf hinaus, die Differenz der chem # s 
schen Potentiale «5—., bzw. das Verhältnis der Aktivitäten ad WW nn 
der einen Komponente bei zwei verschiedenen Zusammensetzungn $ xons 
(1x) und Ax,) der betreffenden geordneten Mischphase zu bilden E ..i . 
Sodann gelten folgende Gleichungen. Bin 
a) Für Typus I/ll [vgl. Abschn. 3, Gleichung (22q)]: B Gröss 
er 2 , ) Zu ei 
Fi 7» 1” N y, +» ." Zu 
x a” + az) + Ir” ' 
a 2y 8 Iy = = Noch 
BB er en > 
Be (3la | 
dl, v_ +? v, +v 
2 2 1 D ‚ > 2 ‚ 
} N +[ >y I 2) : Iy Ir, E wenn 
2 2», 
pP u IeZeD 
oder aufgelöst nach «? 3 
E . srad 
a, \” un nn: Me ; 
. (22) ta@9°+ 2991-2) (C3) +1] 424422 as # 
. s z a a‘, } Ne 


ug (31h ME DER 
a, E 
I) ’ 
b) Für Typus 111/111 [vgl. Abschn. 3, Gleichung (25r)]: 3 io; 
E das 


in : k 
2 l " E l ” 7% b- W \A 
5 a + | 127) + Ix” m 
a" - A 2 r 29.) 8 Eigen 
B. (»2a 2 
G, 1 2 1 E Bei ı 
- / 2 „ „ 2 
) a +[, 4@,) + > Az, F (srös: 
oder aufgelöst nach «?: statı 
P) O0 me 07 ’ [7 \nn:i 
„4° [(Ax/)’+ (Axrd)?]— 4:[4°+1]- Ar, - Axt (321 
a = : r_ 32h 
[4° — 1]? | 
worin 4 bedeutet: Aktı' 
4 79 wobe 
ai“ | 
1=(2) - (32b 
Ad, sein 
Welche speziellen Konzentrationen I, und 4x) für diese B: 
rechnung herangezogen werden, ist im Prinzip gleichgültig. Aus 
Gründen der Genauigkeit empfiehlt es sich jedoch, möglichst den einen 
Wert positiv, den anderen Wert negativ zu wählen. Aus messtechn 
schen Gründen ist es ferner häufig zweckmässig, das chemische Poten 
tial bzw. die Aktivität nicht allein durch die Konzentration der x 
ordneten Mischphase selbst, sondern durch ein Zweiphasengleich" Pan 
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- sewicht bestimmt sein zu lassen, durch das sich automatisch die ent- 
-‚prechende Sättigungskonzentration der geordneten Mischphase ein- 
= stellt (vgl. z.B. Abschn. b) über das System Eisen — Stickstoff). 





Sind die Aktivitäten für mehr als zwei Konzentrationen bekannt. 






lann lässt sich die Grösse « natürlich mehrfach berechnen und ihre 






" Konstanz bzw. Nichtkonstanz würde ein Kriterium für die Richtig- 
keit der in die Theorie hineingesteckten Annahmen sein. Oder aber 
ın berechnet aus einem günstig gewählten Aktivitätsquotienten die 






Grösse « und versucht hiermit die gesamten Messpunkte darzustellen. 






Zu einer derartigen Auswertung geeignete Messungen scheinen zur Zeit 






noch nieht vorzuliegen. 






Es ist lehrreich einmal zu überlegen, was für « herauskommt, 





wenn eine Phase mit statistisch ungeordneter Teilchenverteilung 





wezeptmässig nach Gleichung (31b) bzw. (32b) auf ihren Ordnungs- 
" srad untersucht wird. Für die Aktivität «a, (reine Phase des Stoffes 2 





als Bezugszustand mit der Aktivität 1) ist in diesem Falle nach van 





per WAALS u. a. zu setzen: 


RTlina,= RTIn x, — P(l — x,)”. (33a) 






(31h 





Das Glied RTlin x, entspricht einem völlig idealen Verhalten, 





© das Glied $(1—x,)? trägt den Abweichungen im Sinne der VAN DER 





- Waarsschen Theorie der binären Gemische!) Rechnung, soweit die 






- Eigenvolumina der beiden Stoffe als gleich angesehen werden können. 





Bei der Ableitung der va DER Waarsschen Theorie muss 5 von der 






> Grössenordnung RT oder kleiner sein, da sonst die vorausgesetzte 






statistische Unordnung nicht mehr erfüllt sein kann. Als ungünstigste 






\nnahme wollen wir 5=3RT zulassen. 






Wir nehmen eine fingierte Ordnungskonzentration x, an. Die 





Aktivitäten sollen gegeben sein für die Zusammensetzungen x7 und x‘, 





wobei 





nn -r,=27,-,=4 (33 b) 


2 . 2 2 






sein soll. Dann erhalten wir aus Gleichung (33a): 
7 x, | 
- RTn | +4B4-(l- a). (330) 


RTIn a 
a 


D} 
’ 
BD} 
- 





EWR VE RARR.. au) 33d 
sl+24\ + pp (33 d) 

















Über die Anwendung auf den kristallinen Aggregatzustand vgl. W. HEITLER 
Physik (4) 80, 629. 1926). 
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(Reihenentwicklung erlaubt, weil 4 < 1). Das Ergebnis setzeı 
in Formel (31b) entsprechend Typus 1/ll ein und erhalten: 
vr», 


2», l 


= )% 
Ü& u ® DEE 


a 


u. er RT 


’ 1 E 
Mit = „ und 5=0 folgt @«=0-5; mit dem oben erwähnte: 


oberen Grenzwert B=3RT folgt «= 0-2. Eine Verwechselung vo: 
geordneter und ungeordneter Verteilung erscheint daher bei Typus I II 
unwahrscheinlich. Hingegen erhalten wir für Typus IIL/III aus Gl 
chung (32b) und (33d): 

Ii—-:, 
Il 2üi-2)N 
OR RT 


[64 


ty 
+ 


! l . 7 
Mit 2,= „ und 3=0 folgt «= 0-12; mit 5=3 RT wird @= 005 


Bei Typus IIL/III ist somit eine statistisch ungeordnete Atomvertei 
lung erst dann ausgeschlossen, wenn sich «@ wesentlich kleiner als 0:0: 
ergibt. 

Bei metallisch geordneten Mischphasen ist weiterhin die Analvs 
der Elektrizitäts-Widerstands-Konzentrations-Kurven nach Abschn. | 
ein wichtiges Hilfsmittel zur Berechnung von «. Ein spezielles Be 
spiel ist in Abschn. e) dieses Abschnitts wiedergegeben. Da bei stat 
stisch ungeordneter Atomverteilung nur ein Maximum der Wideı 
stands-Konzentrations-Kurve zu erwarten ist, hingegen niemals eı 
Minimum, ist die qualitative Entscheidung über den Ordnung: 
charakter leicht, sobald ein Minimum der Widerstands-Konzentı 
tions-Kurve bzw. ein Maximum der Leitfähigkeits-Konzentration: 
Kurve (innerhalb des einphasigen Gebiets) gefunden wird. 

Darüber hinaus kann auch der Temperaturkoeffizient des elek 

” 1 dw ur 
trischen Widerstands vg gp 7° einer qualitativen Beurteilung «ı 


Ordnungszustands dienen. Wie schon in Abschn. 7 erwähnt, sollt 


dieser bei idealer Ordnung des Gitters > sein. Eine Annäherun: 


T 
an diesen Wert wird man daher ebenfalls als Ordnungskriterium ve 
wenden können. 
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b) Die y’-Phase des Systems Eisen—Stickstoff (Verbindung Fe,N). 
Über das System Eisen— Stickstoff sind kürzlich ausführliche 
ntersuchungen von E. LEHRER!) und von ©. EısEnHuT und 
 kaupr?) veröffentlicht worden. Hiernach erstreckt sich bei 600 € 
las Existenzgebiet der sogenannten y’-Phase von etwa 56% (Gleich 
sewicht mit der sogenannten y-Phase) bis 595% Stickstoff [Gleich 
sewicht mit der sogenannten e-Phase®)|. Die entsprechenden Molen 


7 


hrüche betragen: x’, = 0.192, x’, 0.202. Der stöchiometrischen Zu- 


sımmensetzung Fe,N entspricht die Ordnungskonzentration mit 


OO. 

Die Röntgenstrukturuntersuchung der y’-Phase ergibt nach 
R. Brinn*) und G. Hise?) als Gitter der Eisenatome dasjenige des 

Eisens. Die Stickstoffatome sind zwischen die Eisenatome ein 
rebaut: ihre genaue Lagerung kann nur indirekt erschlossen werden °). 
Da die Gitterkonstante von der y-Phase des Eisens mit geringem Stick - 
stoffgehalt über eine grosse Mischungslücke hinweg bis zur y’- Phase 
von der Zusammensetzung Fe,N als lineare Funktion des Stickstoff- 
sehalts dargestellt werden kann?°), ist zu schliessen, dass bei geringerem 
Stickstoffgehalt als der Zusammensetzung Fe,\N entspricht, leere 
Gitterplätze im Stickstoffteilgitter auftreten. Die Konstitution bei 
Stickstoffüberschuss ist hingegen nur vermutungsweise angebbar. Es 
möge angenommen werden, dass auch hier Substitution von Eisen 
tomen durch Stickstoffatome nicht stattfindet, sondern Einbau von 
Stickstoffatomen auf Zwischengitterplätze. Die y’- Phase des Systems 

I Eisen — Stickstoff soll somit als geordnete Mischphase vom Typus I/II 
betrachtet werden. 

Zur Berechnung des Fehlordnungsgrades benutzen wir die For 
mel (31b). Die Aktivitäten sind den Angaben von E. LEHRER über 
das Gleichgewicht der verschiedenen Phasen bzw. Phasengemenge mit 
Wasserstoff-Ammoniak-Gasgemischen zu entnehmen. Die zugehörige 
Umsetzungsgleichung lautet: 

2N (Bodenkörper) +3 H, (Gas) = 2 NH, (Gas). 

Die Aktivität des Stickstoffs a, ergibt sich hiernach zu: 

Ay c.] (P&m 

Pn; 
E. Leurer, Z. Elektrochem. 36, 383, 460. 1930. 2) O. EiSEnHUT und 
V,Kavpr, Z. Elektrochem. 36, 392. 1930. 3) O. EISENHUT und ©. Kauvupr, loc. 


!), R. Brınr, Naturw. 16, 593. 1923. Z. Krist. 68, 379. 1928. ) (+. Häß, 
sikal. Ch. (B) 8, 455. 1930. 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd. 11. Heft 23 
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(€ ein hier bedeutungsloser Normierungsfaktor, py7, und p,,, Gleiel 
gewichtsdrucke von Ammoniak und Wasserstoff). Speziell für #0 
ergibt sich !): 

a) y-Phase im Gleichgewicht mit y-Phase 

ay= C-V10" = 0-75 C. 

b) y’-Phase im Gleichgewicht mit &-Phase 

ay= C-V10 "= 0.14 U. 

Einsetzen der Werte in Gleichung (31b) liefert «0.003.  Hiaeı 
durch wird die starke Ordnungstendenz der Phase Fe,N bewieseı 
besonders auch für das Stickstoffgitter. Der numerische Wert von 
kann aber nur die Grössenordnung angeben, da die Grenzzusammeı 
setzungen der y’-Phase im Gleichgewicht mit der y- bzw. &-Phas 
nur ungefähre Angaben darstellen. 


ec) Intermediäre Kristallart im System Quecksilber—Zink. 


Auf Grund dilatometrischer und potentiometrischer Untersuchu 
een haben E.CoHEn und P.H..J.vax GINNEKEN?) ein Zustands 


diagramm für das System Quecksilber - Zink entworfen. Oberhall 


20°C wird eine intermediäre Kristallart’) gefunden, unterhalb 20 \ 


l pri B aß © 


9 | E [| Jar 


0—>ı Zr 7 








Fig. 12. Schematische Darstellung der Existenzgebiete der Phasen im Systeı 
Quecksilber— Zink bei 25° C (Kristallarten « und £, flüssige Phase /). 


sogar deren zwei. Wir betrachten zunächst das System bei 25 
Das Existenzgebiet der intermediären Kristallart (3-Phase) liegt zwi 
schen ungefähr x, 0725 und «7, 0-75. Das Existenzgebiet dı 
übrigen Phasen, nahezu reines Zink («-Phase) sowie flüssige Phase | 
ist aus Fig. 12 ersichtlich. 

Die Zusammensetzung der P-Phase entspricht ungefähr de 
Formel HgZn, (z,,= 0750). E.ConEen und P.H..J.vas GINNEKEN 
lehnen jedoch den Verbindungscharakter ab, weil mit abnehmende: 


I) E. LEHRER, loc. cit., 8. 390, Fire. 6. 2) E.CoHEn und P.H. J. van GIS 
NEKEN, Z. physikal. Ch. 75, 437. 1911. 3) Über eine Bestätigung dieser P 


durch Röntgenstrukturuntersuchungen vgl. Cr. v. SIMsoN (Z. physikal. Ch. 109, 18. 


1924). Das dort aus älteren Arbeiten übernommene Zustandsdiagramm Hg Z 


wohl durch dasjenige von E. COHEn und P.H. .J). van GINNEKEN zu ersetzen. 
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I 
leiel loınperatur das Existenzgebiet der P-Phase sich nach geringerem 
600] -Zinkgehalt verschiebt. Die Argumentation erscheint nicht unbedingt 
heweiskräftig, jedoch wird diese Auffassung durch die nachfolgenden 
Überlegungen bestätigt. 
Von E.Conuen und P.H..J. vay GINNEKEN wird die EMK E 
folvender Kette mitgeteilt: 
P-Phase (Hg, Zn) ZnSO,- a@-Phase (Hg. Zn) 
flüssige Phase (Hg, Zn) Lösung + P-Phase (Hg, Zn) 
Hi 
En E 0-00016 Volt für 25° €. 
von Die EMK E steht zu den Aktivitäten des Zinks (a,, und «',,) 
Mer in den Phasengemengen der beiden Elektroden in nachfolgender Be- 
Phası ziehung: 
E _n In rn. (34a) 
2 Z 
u s An ar 
chuı Es berechnet sich | - 1-013. Hiermit sind alle Daten zur 
Azn 
ands Berechnung des Fehlordnungsgrades « nach Formel (32b) gültig für 
rhallı Typus I11 Ill gegeben, sofern noch eine Annahme über die Ordnungs- 
u konzentration eingeführt wird. Wie man auch diese wählt, stets er- 
siht sich & von der Grössenordnung Eins. Die Annahme eines Ord- 
nungszustands hat daher keinen Sinn. 
Betrachtet man hingegen die P-Phase als ideale ungeordnete 
Fr Mischphase und setzt: 
Be 
E . „in a (34 b) 
> ü Zum 
zwi so ergibt sich E = 0-00037 Volt, was mit dem gemessenen Wert ge- 
cd nügend übereinstimmt, wenn man die Genauigkeit der Werte x’, und x, 
= entsprechend berücksichtigt. 
Die 5-Phase im System Quecksilber— Zink ist somit 
d eine Phase mit statistisch ungeordneter Atomverteilung. 
a Der analoge Beweis kann für die zweite, unterhalb von 20° von ÜOHEN 
a und VAN GINNEKEN angenommene intermediäre Kristallart geführt | 
werden. Der vorliegende Fall ist insofern allgemein interessant, als Bi 
Cm klar gezeigt werden kann, dass ein schmaler Existenzbereich einer | 
Phas intermediären Kristallart keineswegs deren geordneten Charakter 1 
), 18 beweist. Be 
2 
1. 
14* 
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d) Intermediäre Kristallart im System Gold—Quecksilber. 

W. Bırrz und F. Meyer!) haben die Quecksilberdampfdruck 
über Goldamalgamen verschiedener Zusammensetzung bestimmt. | 
dem untersuchten Temperaturgebiet (253 bis 315° C) wurde nur ein 
intermediäre Kristallart?) gefunden. Das Homogenitätsgebiet lieg 
zwischen 21 und 24-7 Gewichtsproz. Hg (auf der einen Seite koexistiı 
rend mit der Kristallart des reinen Goldes mit 15% Hg, auf dı 
anderen Seite mit der flüssigen Phase). Die entsprechenden Moleı 
brüche sowie die Quecksilberpartialdrucke für 315° C betragen 

X, 0207, pP, 245 (mm Hg), 
X, 0244, p7,, 340 (mm Hg). 

Als Ordnungskonzentrationen kommen x, 020 (Au,HAg) odı 
X y,=0%25 (Au,Hg) in Betracht. Unter Annahme von Typus Il Il 
folgt aus Gleichung (32b) für jede der beiden Ordnungskonzentratione 
@ > 0.04. Das bedeutet, dass bei der betreffenden Ordnungskonze: 
tration etwa 20% der vorhandenen Quecksilberatome an falsche 
Plätzen sitzen würden. Dieser Bruchteil erscheint so erheblich, das 
der Ordnungscharakter dieser Mischphase nicht als bestätigt angesehe' 
werden kann. 

Betrachtet man die intermediäre Kristallart als im wesentliche: 
ungeordnete Mischphase und benutzt den Ansatz der VAN DER Waaıs 
schen Theorie in Gleichung (33a), so ergibt sich 5 2:7 RT. Da 
nicht klein gegen RT ist. könnte auch die statistisch ungeordnet: 
Atomverteilung nur sehr unvollkommen verwirklicht sein. Wir 
möchten daher die intermediäre Kristallart des Systems Gold Queck 
silber den bisher noch nieht näher behandelbaren Übergängen zw 
schen Ordnung und Unordnung zurechnen. 


e) Die geordnete Mischphase dur. 

Im System Gold— Kupfer ist bei höheren Temperaturen eiı 
kontinuierliche Reihe von Mischkristallen vorhanden. Unterhal 
etwa 400 CU finden sich zwei intermediäre Kristallarten, deren Zu 
sammensetzung etwa den Formeln Aulu und AuCu, entspricht 
Von W. WEBER®) ist auf Veranlassung von G. GRUBE das Widerstand- 


1) W, Bıutz und F. Meyer, Z. anorg. Ch. 176, 23. 1928. 2) Nach Röntgt 
strukturuntersuchungen von A. Papst (Z. physikal. Ch. (Bj) 3, 443. 1929) hat die 
Phase hexagonale Struktur. 3) Zuerst gefunden von N. KURNAKOW, N. F. 7 
CZUZNY und ZASEDATELEV, .J. Inst. Met. 15, 305. 1916. 1) W,. WEBER, Diss 


Stuttgart 1927. 
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Konzentrations-Diagramm genauer untersucht worden. Da die Ver- 
öfientliehung ergänzender Messungen angekündigt ist, sei hier nur 
eteilt,. dass die auf S. 197 erwähnte Analyse des Widerstands 


Konzentrations-Diagramms für die Phase Aul’u bei 150 U zu einem 
Fehlordnungsgrad & 0.006 führt. Weitere Berechnungen sollen 


später mitgeteilt werden. 


Zusammenfassung. 

Geordnete Mischphasen binärer Systeme werden dadurch cha- 
rakterisiert, dass jede der beiden Komponenten im wesentlichen in 
Form eines Teilgitters des Kristalls vorhanden ist (etwa gleichbedeu- 
tend mit ..kristalliner chemischer Verbindung‘‘). Bei Überschuss der 
einen oder anderen Komponente gegenüber dem stöchiometrischen 
Verhältnis kommt es zu Gitterstörungen (Fehlordnung). Hierfür sind 
foleende Möglichkeiten in Betracht zu ziehen: 

Il. Besetzung von Zwischengitterplätzen (Typus ]). 

2. Leerstellen im Teilgitter der einen Komponente (Typus 11). 

3. Besetzung einzelner Plätze des einen Teilgitters durch Atome 
bzw. Moleküle der anderen Komponente (Substitutionstypus III). 

Wenn die Komponente 2 im Vergleich zur Komponente 1 einen 
verhältnismässig kleinen Raumbedarf hat, werden bei Überschuss der 
Komponente 2 im wesentlichen Zwischengitterplätze besetzt: bei Über- 
schuss der Komponente 1 treten Leerstellen im Teilgitter der Kom- 
ponente 2 auf (sogenannter Typus 1/11). 

Haben beide Komponenten ungefähr gleichen Raumbedarf, wie 
z.B. in den meisten intermetallischen Verbindungen, so ist der Sub- 
stitutionstypus bei Überschuss jeder der beiden Komponenten anzu- 
nehmen (sogenannter Typus 111/118). 

Mittels statistisch-thermodynamischer Überlegungen werden die 
Zahl der Fehlordnungsstellen sowie die chemischen Potentiale und 
\ktivitäten als Funktion der Zusammensetzung speziell für Typus LI, 
III und II1/IIl berechnet. 

Die Aktivitäten sind teilweise (bei Typus LI sowie I/II) den 
Zahlen der fehlgeordneten Teilchen proportional; in anderen Fällen 
besteht aber Proportionalität zwischen Aktivität mit einer gebrochenen 
Potenz der Zahl der fehlgeordneten Teilchen (insbesondere bei Typus 
III III sowie teilweise bei Typus 1/11). 

\uch bei streng stöchiometrischer Zusammensetzung (Ordnungs- 


konzentration) ist bei endlicher Temperatur stets eine gewisse Fehl- 
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ordnung vorhanden. Die Zahl der Fehlordnungsstellen einer A 


stöchiometrischer Zusammensetzung wird als Fehlordnungsgraid 
bezeichnet. Diese Grösse erscheint als massgebender Paramete:ı 
allen Gleichungen. 

Chemische Potentiale und Aktivitäten sind für alle Gleiel 
gewichtserscheinungen (insbesondere mit anderen Phasen) von aus 
schlaggebender Bedeutung. Die Zahl der Fehlordnungsstellen in m 
tallischen geordneten Mischphasen bestimmt ferner die Abhängigkei 
des elektrischen Widerstands von der Zusammensetzung. 

Aus Messungen der Konzentrationsabhängigkeit der chemisch 
Potentiale und Aktivitäten sowie der Widerstands-Konzentrations 
Kurve können quantitative Angaben über den Ordnungszustand gı 
wonnen werden (Berechnung des Fehlordnungsgrades). 

Auf Grund von Arbeiten verschiedener Autoren werden folgen 
spezielle Systeme besprochen !): 3-Uran-S-oxyd (Sauerstoffpartial 
drucke bei isothermem Abbau); y’- Phase des Systems Eisen —Stick- 
stoff Fe,N (Gleichgewichtsdrucke der Gasphase an Ammoniak und 
Wasserstoff); intermediäre Kristallart im System Quecksilber — Zink 
(elektromotorische Kräfte); intermediäre Kristallart im System Gold- 
(Quecksilber (Sättigungsdrucke des Quecksilbers); geordnete Misel 
phase AuCu (Widerstands-Konzentrations-Diagramm). 


!) Experimentelle Untersuchungen an anderen Systemen zur weiteren Klärun: 
der hier aufgeworfenen Fragen befinden sich im Gang. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. d. Chem. Instituts d. Universität. 
Berlin-Siemensstadt, Zentralabteilung des Wernerwerkes 
der Siemens & Halske AG. 


relativ zur Gesamtzahl der Gitterplätze in einem Kristall stren; 
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keflexion und Verweilzeit von Metallatomen an Ölflächen. 
Von 
G. Veszi. 
[\ lem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 10. 30.) 


Die Reflexion von Atomstrahlen an einer schnell vorbeibewegten Ölfläche 
liefert den Nachweis, dass die zurückzgeworfenen Atome am Öl adsorbiert und 


erst nach Ablauf von 10° bis 10° # Sekunden reemittiert werden. 


Die dynamische Betrachtung eines Adsorptionsgleichgewichtes 
nach LAnGMmUIR zwischen einem Gas vom Druck p und einer Wand, 
die pro Quadratzentimeter n Moleküle adsorbiert hat, führt zur Be- 
stimmung einer mittleren Zeitdauer, nach der im Durchschnitt ein an 
die Wand treffendes Atom sich von dieser wieder loslösen wird. Diese 
mittlere Zeitdauer (r’), die man als .‚mittlere Verweilzeit der auf 
treffenden Moleküle‘ bezeichnen könnte, bestimmt sich aus den 
Parametern des Gleichgewichts gemäss der Beziehung: 

n \ / 
Pr 7’ fr,.N. 

Das r’ kann aufgefasst werden als das Produkt zweier Grössen « 
und r, nämlich einerseits der Wahrscheinlichkeit dafür, dass das be- 
treffende Molekül überhaupt adsorbiert wird, und anderseits der mitt- 
leren Verweilzeit desselben an der Oberfläche für den Fall, dass es 
adsorbiert wird. Da man aus dem Adsorptionsgleichgewicht nur das 
Produkt er r’ bestimmen kann!), so besteht seit längerer Zeit das 
Bestreben, auf andere Weise Auskunft über r bzw. « zu erhalten. 

Kin Prinzip, um T, also die ‚‚Verweilzeit der adsorbierten Mole- 
küle” zu bestimmen, ist von ÜULavsıne und Horst?) angegeben 


worden, und hat in seiner Anwendung auf Cadmiumatome zu einer 


) ULAUSING, Diss., Leiden 1928. Das gilt auch für die Versuche von ULAUSING 
über den zeitlichen Verlauf des Gasdruckes bei beginnender (noch nicht stationärer) 
Durchströmung durch eine Kapillare; denn auch diese Versuche liefern stets nur 

2) ÜLAUSING, loc. eit. Horst und ULavsıng, Akad. Amsterdam Versl. 
4,1137. 1925. Physica 6, 48. 1926. 


A nennen 
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oberen Grenze ihrer Verweilzeit an verschiedenen festen Wänd 
geführt. Nach diesem Prinzip wird ein Atomstrahl an einer schn: 


vorbeifliehenden Fläche zur Reflexion (bzw. Zerstreuung) gebrach 


und die von der Wand zurückprallenden Atome an einer gekühlt: 
Fläche aufgefangen und festgehalten. Auf diese Weise gewinnt m: 
ein Bild über die räumliche Verteilung der zurückgeworfenen Aton 
die von zwei Faktoren beeinflusst wird. Der eine Faktor, der hi 
von minderem Interesse und eher als unvermeidliche Störung 

werten ist, besteht in dem tangentiellen Impuls, den sämtliche Atoı 


durch die Berührung mit der Wand in Richtung der Wandbewegun 


aufnehmen; das ist die „Impulsverschiebung'. Der zweite Fakt 
beruht auf der Wirkung der gesuchten Verweilzeit, indem die Aton 
zufolge ihrer endlichen Aufenthaltsdauer an der Wand von dieser 
Stück mitgeführt werden, bevor sie wieder verdampfen. Nur weı 
es gelingt, diese „Mitführungsverschiebung' neben der ‚Impuls 


verschiebung‘ nachzuweisen, kann der Versuch über die Verweilzeit ı 


der adsorbierten Atome Auskunft geben, sowie auch einen Anhalt: 


punkt liefern über die Wahrscheinlichkeit «, mit der ein auftreffends 
Atom adsorbiert wird. Das Prinzip hat, wie es CLausıng und Hors: 
angewendet haben, seine Grenze darin, dass bei zu hoher Verweilzei 
der adsorbierten Moleküle sich ein Niederschlag bildet und damit di 


teflexion überhaupt aufhört. Hierauf ist es auch wohl zurückz ı 
führen. dass CLausıns und Horst hinsichtlich ihrer Versuchsbeili: 


gungen (Wahl der Wandtemperatur) beschränkt waren, so dass sı 
nicht in das Gebiet solcher Verweilzeiten vordringen konnten, in den 


diese gross genug ist, um die Mitführungsverschiebung neben (ı 
Impulsverschiebung bemerkbar zu machen. 

Einen Schritt weiter gelangten wir in der Fortführung noch unveı 
öffentlichter Untersuchungen von ST. v. BoGpanpy und M. PoLas) 
über die Reflexion von Metallatomen an schnell vorbeibewegten 0 
flächen!). Da an einer Flüssigkeit Ausbildung eines zusammen 
hängenden Niederschlags wegen der dauernden Erneuerung der Obeı 
fläche nicht in Frage kommt, so fällt die Begrenzung, die dieser Vo 
gang sonst den Bedingungen des Reflexionsversuchs auferlegt, fort 
Diesem Umstand ist es wohl zu verdanken, dass unsere Reflexions 
versuche, die wir unter Verwendung schnell vorbeibewegter Ölfläche 


!) Diese Untersuchung wird voraussichtlich in wenigen Monaten in « 
Zeitschrift erscheinen, wobei die in vorliegender Notiz fehlende Beschreibun: 
Experimentaltechnik nachgeholt werden soll. 
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Sobachten ermöglichten. 
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} nommen haben, in einer Reihe von Fällen durchaus merkliche, 
Sunsere Fehlergrenze von 10° Sekunden übersteigende Werte zu be- 


Versuchen wurden wiederholt Cd, Zn. TI, 


T und Bi an Olivenöloberflächen reflektiert, die mit etwa 15 m pro 


"Sekunde Geschwindigkeit senkrecht zum Atomstrahl bewegt wurden 


"(Fie. 1). Die zurückgeworfenen Atome 
"wurden im Abstand von 2mm an 
‘einer mit flüssiger Luft gekühlten 
Wand aufgefangen, die mit einem 
"schlitz zum Durechtritt des Atom- 
"strahles versehen war. An diesen 


" Niederschlägen (Fig. 2) lässt sich aus- 


welchen Entfernungen 


"nach beiden Seiten des Spaltes die 


' Niederschlagsdicke gleiche Werte hat. 
Graphisch sieht man ein solches Er- 
oebnis in Fig. 3. dessen Darstellung 


" hinsichtlich 


des Ordinatenmassstabes 
da stets 
nur Gleichheit von Niederschlags- 
dieken, niemals aber etwas über deren 
Betrag beobachtet worden ist!). Diese 
Verteilungskurven sind so ausgewertet 
worden, dass die Parameter r,, r, 

ıls Abszissen, die zugehörigen Werte 
I. 1, ... als Ordinaten aufgetragen 
wurden. Das Ergebnis sämtlicher Ver- 


Metallen Cd. Zn. TI, 


Ph und Bi ist in dieser Darstellungs- 


suche an den 


weise in Fig. 4 wiedergegeben. ‚Jedes 


(der Metalle wurde in fünf Versuchen 


Afomstrah 






vchtung 


@gungsr 


Dey, 


gekühlte Wand 


Olschicht 


Schema der Versuchsanord- 


Fig. 1. 
nung (Querschnitt). Die gekühlte 
Wand ist von einem Spalt durch- 
setzt, durch den ein Atomstrahl 
tritt. Er trifft auf die in der Pfeil- 
richtung bewegte Ölfläche und wird 
von dieser zurückgeworfen. Indem 
die zurückgeworfenen Atome sich 
an der gekühlten Wand festsetzen, 
dort den Niederschlag, 


Dichteverteilung die 


bilden sie 
aus dessen 


Verweilzeit festgestellt wird. 


geprüft, und die Gesamtheit dieser Versuche in der Figur zur Dar- 


stellung gebracht. 


1 


Als Grundlage zur 


Bewertung der Ergebnisse 


sollen die als ‚theoretisch‘ bezeichneten gestrichelten Kurven dienen, 


welche auf die im Anhang angegebene Weise unter der Voraussetzung 


berechnet sind, dass eine Verweilzeit gänzlich fehlt oder so kurz 


Über die Beurteilung sleicher Niederschlagsdicken siehe den Anhang. 
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Fig. 2a. Fig. 2b. Fig. 2c. 
Fir. 2. Photographien der Niederschläge in drei Beispielen. a) Ein Thalliw 
niederschlag, b) und e) Bi-Niederschläge. Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung 
der reflektierenden Öloberfläche. Der Thalliumniederschlag ist kaum merklich ver 
schoben hier liegt lediglich die „Impulsverschiebung‘ vor. Dagegen springt ( 
starke Verschiebung der Bi-Niederschläge, die überwiegend als „Mitführungs 


verschiebung‘‘ zu deuten ist, deutlich ins Auge. 


Bewegungsrichtung des Oles 
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Fig. 3. Dickeverteilung des in Fig. 2a gezeigten 71-Niederschlags in einem, paral) 


zur Ebene der Fig. 1 durch den mittleren Teil des Spaltes geführten Schnitt. Mas: 


stab der Ordinaten willkürlich. Die Figur bedeutet nur, dass an den beiden 


punkten der Geraden 2r,, 2r3 ... Niederschlagsstreifen gleicher Dicke gelogeı 


sind. In 0 ist die Spaltmitte, die \-Werte bedeuten die von der Mittellinie ı 


messenen Abstände der Schwerpunkte einer Reihe von Niederschlagsstreif: 
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ist. «lass eine Mitführungsverschiebung nicht zustande kommt, also 
(lie Unsymmetrie der Verteilungskurve lediglich von der Impuls- 
verschiebung herrührt. 

Die Impulsverschiebung (4,) ergibt sich in der bereits erwähnten, 
im Anhang mitgeteilten Rechnung als Produkt einer allgemeinen 
Funktion von r und einem Koeffizienten, der den reziproken Wert 


‚ler Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat der von der 


Wand abfliegenden Atome ist. Unter der Voraussetzung. die der 
Rechnung und demgemäss auch den in der Figur als theoretisch be- 
zeichneten Kurven zugrunde liegt. wurde dieses Geschwindigkeits 


auadrat der Oltemperatur entsprechend angenommen. Es wird 


t 2 
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+ 
S! EEE 
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+ PT 
| — er: Fa Do u er 
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Fig, 4 zeigt die gefundene Abhängirkeit der in Fig. 3 definierten Verschiebungen 
ın den dort ebenfalls erklärten Abständen r. Die Ergebnisse von je fünf Ver- 


suchen sind mit den ‚theoretischen Kurven‘ der entsprechenden Metalle zusammen 


largestellt, die den Verlauf der r -Kurven bei Annahme einer Verweilzeit Null 
ngeben. Die gefundenen Abweichungen der experimentell bestimmten Kurven 


von den „theoretischen“ sind ein Mass für die Verweilzeit. 


so vorausgesetzt, dass die Atome am Ol einen Akkommodations- 
koeffizienten von der Grösse Eins haben. Unter dieser Annahme ist 


tür die verschiedenen Metalldämpfe der Koeffizient der allgemeinen 


Funktion von r proportional der Wurzel aus dem Atomgewicht des 
\letalls; je schwerer das Atom, um so grösser die Impulsverschiebung. 
Man sieht es auch in der Figur, dass der als theoretisch angegebene 
\nstieg von A, mit r erheblich stärker wird, wenn man von Zn zu Cd 
und von diesen zu den schweren TI, Pb und Bi übergeht. Für die 


'etzteren drei Elemente kann man die theoretischen Kurven zusammen- 


!allen lassen, da der Unterschied in den Atomgewichten zu klein ist, 


ım sıch bemerkbar zu machen. 


ER 
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Im Prinzip wäre es möglich, dass der Vergleich mit der theo 
tischen Kurve insofern irreführend sei, als eine mangelhafte Akkoı 
modation der Metalldämpfe, welche eine Verringerung der Impul: 
verschiebung (wegen der höheren Temperatur der abfliegenden Aton 
bedingen würde, durch eine Mitführungsverschiebung gerade kompe: 
siert werden könnte. Die Einheitlichkeit des Gesamtbefundes schein 
uns jedoch zu rechtfertigen, dass die Möglichkeit solcher Zufälle (J 
übrigens nur wenig ausmachen könnten) ausser Betracht gelass 
werden darf. Dann lässt sich aus der Figur folgendes ablesen. 

Bei TI! und Pb ist die Verzerrung der Verteilungskurve ni 


grösser, als man gemäss den berechneten Impulsverschiebungen 





erwarten hätte. Diese Metalldämpfe haben also einen Akkon 
dationskoeffizienten Eins und eine Verweilzeit r, «die kleiner ist al 
10 ® Sekunden. Die von der Ölwand zurückgeworfenen Atome dv 
anderen drei Metalle sind sämtlich stärker verschoben als es deı 
Impulseinfluss entspricht. Daraus ist zu schliessen, dass bei dies 
Atomen nicht nur wie bei 7/ und Pb ein vollständiger Übergang au 
die Öltemperatur stattfindet, sondern ausserdem noch eine Verwei 
zeit an der Öloberfläche bemerkbar ist. 

Diese Feststellung der Mitführungsverschiebung bei Bi, Cd u 
Zn ist im wesentlichen qualitativer Art. Der Versuch, die Form (ı 
4° f{r)-Kurve, die unter der Wirkung einer Verweilzeit zustan 
kommt, zu deuten, ist nicht unternommen worden. Wir stellen mu 
empirisch fest, dass die Kurve bei wachsendem r eine Umbiegung 
nach oben aufweist. Immerhin ist es unverkennbar, dass von de 
drei Metallen, die eine Mitführungsverschiebung aufweisen, das 3 
bei weitem die grösste hat, und dass auf dieses der Grösse der Ve 
schiebung nach Zn und dann (Cd folgen. Um dem auch einen zahleı 
mässigen Ausdruck zu geben, sind die Verweilzeiten aus den Mitte) 
werten der Mitführungsverschiebungen im beobachteten Bereich fü 
die untersuchten Metalle berechnet worden und finden sich in de 


folgenden Tabelle zusammengestellt. 








Metall  . n 
in Sekunden 
5 .. < 10% 
ER « 2.10 
2. 3-10 
Be; 2.104 
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um Schluss sei noch betont, dass für den tatsächlichen Nach- 
wei: der Verweilzeit das Verhalten von Bi entscheidend ins Gewicht 
filli. denn hier ist man bei dem Vergleich mit der theoretischen 
Impulsverschiebung von allen in der Rechnung verwandten Nähe- 
tungen befreit dadurch, dass man die Metalldämpfe von praktisch 
pleichen Atomgewichten TI und Pb gegenüberstellen kann und die 
Abweichungen von diesen jenseits aller Fehlermöglichkeiten offen- 
kundig zutage treten. In der Fig. 2 sind die Niederschläge eines 
TI-Versuchs und zweier Bi-Versuche abgebildet. an denen man 
klies sieht. 

Der hier mitgeteilte Befund einer Verweilzeit r der adsorbierten 
Atome schliesst den Nachweis in sich. dass die Grösse «, mit der wir 
den zur Adsorption gelangenden Anteil der auftreffenden Atome be 
zeichnet haben, nicht viel kleiner als Eins sein kann. Unser Befund 
beruht nämlich auf dem Verhalten des überwiegenden Teils der 
zurückprallenden Atome und bedeutet demnach auch, dass der über- 
wiegende Teil derselben eine Verweilzeit hat. somit also vor der 
Zurückwerfung einer Adsorption unterliegt. Das bedeutet aber @« — 1. 


Anhang. 
1. Berechnung der Impulsverschiebung. 

Ist die Verweilzeit unmerklich klein, etwa von der Grössen- 
ordnung einer Stossdauer, 10° 1? Sekunden, so lässt sich die Impuls- 
verschiebung mit genügender Annäherung berechnen, da in zwei Nor 
malen der reflektierenden Fläche, vom mitbewegten System aus ge- 
sehen, symmetrisch liegenden Richtungen gleiche Intensitäten (gleiche 
Anzahl Atome pro Sekunde) gestreut werden. Berechnet man die 
Lage der Punkte, in denen zwei solche vom bewegten System aus 
gesehen, zur Flächennormalen symmetrisch wegfliegenden Atom- 
bundel auf die Auffangfläche auftreffen, so werden diese Punkte nicht 
mehr symmetrisch zum Durchlassspalt liegen. 

Betrachten wir den uns hier allein interessierenden Schnitt durch 
die Mitte des Durchlassspaltes senkrecht zur reflektierenden und zur 
\uffangfläche (Fig. 5) und vernachlässigen wir die nur schwache 
Krümmung der gekühlten Wand und der reflektierenden Fläche, die 





1 


ır Korrekturgrössen zweiter Ordnung bedingen würde, so ergeben 


sich die Koordinaten der gesuchten Punkte in folgender einfacher 
Weis: 
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Bezeichnen + g und —g die vom mitbewegten System u 
gesehenen symmetrischen Winkel zweier Abflugriehtungen mit ı 
Flächennormalen, # die Geschwindigkeit der reflektierenden Flüch 
ce die mittlere gaskinetische Geschwindigkeit der Atome nach d 
Reflexion und d den Abstand der Auffangfläche von der reflektierend 
Oberfläche, so wird das Produkt aus der Flugdauer ? ' un 

C+COSg 
der zur Auffangfläche parallelen Komponente der Fluggeschwinldi; 


Flachennormale 





| Spalt 
x} LK X; ‚gekuhlte Wand 
A x ; 
N 
L \ Ölfläche 





e—— Bewegungsrichtung 


Fig. 5. 


keit die Entfernung des Auftreffpunktes auf die Auffangfläche ı 
messen vom Durchlassspalt, ergeben: 
d \ 
X, (c-sing-+ u) 
C+ COS q 
in der Bewegungsrichtung und 
d i 
x. (c-sıng ”) 
R C+ COS q 
entgegengesetzt zur Bewegungsrichtung. 
Durch Addition und Subtraktion dieser beiden Gleichunge 
ergibt sich 


r X, 
i ’—-r—d-tgg 
+.) < 
x... % d-u |] 
2 : Ce COS q 
und damit 
u 


,;= Vd? + r” 
Ce 


als gesuchte “leichung für die Impulsverschiebung. 


Die Werte der in der Gleichung vorkommenden Konstanten de 
Anordnung waren: d=2 mm, u 15-4 m sec. 











inge 





Reflexion und Verweilzeit von Metallatomen an Ölflächen. 219 


2, Bestimmung der Verteilungskurve des Niederschlages. 

Wie im Text angeführt, bestand die Vermessung der Nieder- 
schlugsverteilung lediglich in einer Bestimmung der Lage einiger 
Stellen gleicher Schichtdicke. Wir haben hier noch darüber Auf- 
schluss zu geben, auf welche Weise die Gleichheit der Schichtdicken 
h eilt wurde. 

/unächst ist bei jedem Versuch die Grenzlinie des Nieder 
schlags, an der er sich gegen die blank erscheinende Unterlage absetzt, 
venommen worden. Ausserdem aber und hier ist es, dass unser 
Vorgehen einer besonderen Begründung bedarf haben wir auch 
%p 
3 


[ 


© > 
a & 





—> Abstand vom Spalt 





u 
o re 5 70 75 
Abstand von Spalt nmm ın der Bewegungsrichtung 





.6. Die durch . bezeichneten Punkte wurden durch Ausmessung der Struktur- 


’ 


nien, die mit + bezeichneten durch Ausmessung von Interferenzfarbringen er- 
halten, nachdem das fein verteilte Cd oxydiert wurde. Auf die Achsen sind die 
mungen von Punkten gleicher Schichtdicke nach beiden Seiten vom Spalt 


aufgetragen (vgl. x, und x, in Fig. 3). 


noch andere Linien, die in der Struktur des Niederschlags auftraten. 
s Niveaulinien aufgefasst. Solche Strukturlinien (deren Entstehung 
ns bis zuletzt nicht verständlich geworden ist), sieht man in der 
Photographie des TI-Niederschlags (Fig. 2a) deutlich vor sich. Die 
elliptischen Ringe, die man in der Photographie sieht, sind aber nur 
ie gröberen Erscheinungen dieser Art, es gibt noch zartere Linien, 
(ie bei direkter Beobachtung gut wahrnehmbar, photographisch je- 
doch nicht reproduzierbar sind. Eine Probe darauf, dass entlang dieser 
Ringe gleiche Schichtdicke herrscht und daher die an diesen Ringen 
zemessene Abstufung des Niederschlags der Abstufung der Schicht- 
icke entspricht, findet sich in Fig. 6, wo die Bestimmung der Nieder- 











220 G. 


Veszi 


schlagsverteilung auf Grund der Ringe durch die Interferenzfarl, 


nachgeprüft wurde, welche bei Oxydation des Metallniederschlag 


(es war in diesem Falle Cd) auftraten. 
Fig. 7 die auf einem Film aufgedampften Ringe bei photographische 
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Aöstand vom Spalt 


TI- und 


an einem gekühlten durchsichtigen 


"mm in der Bewegungsrichtung 
Fig. 7. Je ein 
Film hergestellt, 


der Strukturlinien (. und 


ausgemessen, die beim Kopieren der Filme durch verschieden intensives Belichte 


Linien gleicher 


und &). 


auf photographischem Papier entstehen, also 


entsprechen (.- 





< 


TI-Niederschlags, der durch 
durch Verstopfen der Mitte des Durchlassspaltes in zwei Teile zerlegten Atoı 


Fig. 8 zeigt die Strukturlinien eines 

strahles entstanden ist. Sie entsprechen durchaus den Niveaulinien eines Bery 

mit zwei Kuppen. Die Niveaulinien, die geringeren Höhen entsprechen und der 

Einschnürung in der Mitte stetig abnimmt, um allmählich zu verschwinden, sıı 
zu zart, um auf der Photographie wahrnehmbar zu sein. 


Kopieren als Linien gleicher Durchsichtigkeit. 
noch auf die Fig. 8 hingewiesen, in der der austretende Atomstra! 


durch Verstopfung der Spaltmitte zweigeteilt wurde, und das Bil 


des Niederschlags, wenn man die Strukturlinien als Niveaulinien I 


Ferner erwiesen sich gemäs 


Bi-Niederschlag, durch Auffangen der reflektierten Atom: 
wurden sowohl mittel 
+), als auch mit Hilfe der Begrrenzungslinien der Figure 
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tet, durchaus das zu erwartende Bild eines Berges mit zwei Kuppen 
darstellt. Dieser Versuch schliesst die auch sonst unwahrscheinliche 
Erklärungsmöglichkeit der Strukturlinien etwa als Stellen gleichen 
\ntreffswinkels der Atome oder dergleichen aus und lässt nur die 
Möglichkeit zu, dass sie Stellen gleicher Beschlagung sind. Auch der 
Umstand, dass die aus den Strukturlinien abgelesenen Punkte bei 
TI und Pb mit der ‚theoretischen‘‘ Kurve gut übereinstimmen, kann 
als Stütze betrachtet werden; ebenso der Umstand, dass die aus der 
Umrandung des Niederschlags genommenen Punkte mit den aus 
den Strukturlinien stammenden zusammen glatte Kurven ergeben. 
















Zusammenfassung. 
ie Zurückwerfung der Atome der Metalldämpfe Zn, Cd, TI, Pb 

und Bi von Öloberflächen wurde untersucht, indem ein Atomstrahl 
an einer Öloberfläche, die quer zur Strahlrichtung mit etwa 15 m/sec 
Geschwindigkeit vorbeigeführt wurde, zurückprallte und die ab- 
liegenden Atome ganz nahe an der Ölfläche durch eine stark ge- 









Atom Wkühlte Wand aufgefangen wurden. Diese Methode, mit der zuerst 
nit Horst und CLAUSING versucht haben, die Verweilzeit an festen 
z EWänden nachzuweisen, die dort jedoch ein positives Ergebnis nicht 
tioke: geliefert hat, erbringt bei Anwendung von Ölflächen einen deutlichen 
"Nachweis dafür, dass bei den verwendeten Metallen Zn, Cd und Bi 
— und zwar bei letzterem in besonders hohem Mass — es ein Ver- 
weilen der Atome an der zurückwerfenden Oberfläche gibt. Die Ver- 
weilzeit liegt in der Grössenordnung 10° bis 107% Sekunden. 
Für die Anregung zu dieser Arbeit und das rege Interesse, das | 
Herr Prof. PoLanyı für den Fortgang derselben bekundet hat, sei | 
ihm auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. Herrn M. SCHMALZz 
ee ‚bin ich für seine eifrige und vortreffliche Mitarbeit als technischer 
\t Assistent zu Dank verpflichtet. | 
Berg 
| de 
o 
rl 
stı 
Bi 
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Über einige Eigenschaften und Anwendungen 
der Molekularkräfte. 


Von 


F. London. 


(Eingegangen am 10. 11. 30.) 


Die Attraktionskräfte zwischen Molekülen lassen sich allein aus der Kenntni 


einer Dispersionskurve, also aus rein optischen Daten, in einfacher Weise gäheruns 
weise bestimmen. 

Diese aus der Dispersionskurve abgelesenen Kräfte zeigen im schroffen Gey 
satz zu den bisher meist allein betrachteten elektrostatischen und valenzartiy 


Kräften wirklich die Eigenschaften einer allgemeinen Kohäsion, nämlich einer de 


Gravitation vergleichbaren Anziehungskraft, welche sich auch zwischen vielen M 
külen gleichzeitig und wenigstens näherungsweise unverändert vorfinde 
Erst auf Grund dieser Superponierbarkeit der Molekularkräfte findet der en 
pirisch oft bemerkte Parallelismus zwischen den van DER Waarsschen A| 
weichungen der realen Gase, den Verdampfungswärmen, Adsorptionswärmen ur 


anderen Ausserungen der Molekularkräfte seine Erklärung und stellt sie alle au 


eine gemeinsame theoretische Grundlage, welche allein durch Berück 
sichtigung von elektrostatischen und valenzartigen Kraftwirkungen nicht gegel 
werden konnte. 

Nachdem schon früher die van DER Waarssche Korrektur aus den genannte 
optischen Daten bestimmt wurde, gelingt es nunmehr, auch Sublimationswärn 
von Molekülgittern ($ 4), Adsorptionswärmen adsorbierter Gase ($ 5), Dissoziation 
energien von durch VAN DER Waarssche Kräfte zusammengehaltenen Molekül 
($6) aus denselben Daten zu bestimmen, wobei die Genauigkeit der UÜbere: 
stimmung sich durchaus in den Grenzen hält, die gegenwärtig noch durch die |ı 
sicherheit der verwendeten empirischen Daten und durch die Unkenntnis der \ 
stossungskräfte gesteckt sind. 

Einleitung. 

Die phänomenologische Betrachtung der Gasgesetze, der Ober 
flächenspannung, der Adsorption, Kondensation und ähnlicher Eı 
scheinungen hat schon seit längerer Zeit zu der Annahme eine 
allgemeinen, allen diesen Vorgängen gemeinsam zugrunde liegende 
molekularen Attraktionskraft geführt. Dementsprechend pflegt di 
elementarste molekulartheoretische Behandlung dieser Erscheinunge 
den einzelnen Molekülen einer Gattung gleichartige, feste Aı 
ziehungskräfte beizulegen. Diejenigen Untersuchungen, welche. übe 
diese primitivste Betrachtung hinausgehend, die Molekularattraktion ı 
Zusammenhang mit unserer sonstigen Kenntnis vom elektrischen Au 
bau der Materie zu setzen suchen, bringen gewöhnlich elektrostat isch 
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\W. kungen von starren oder polarisierbaren Ladungen zur Diskussion ; 
dabei stehen sie aber vor der Schwierigkeit, dass elektrostatische Modelle 
in{olge der Dualität von positiver und negativer Elektrizität gar nicht 
imstande sind, eine allgemeine Attraktion, etwa nach dem Vorbilde der 
Gravitationskräfte, darzustellen: Entweder es liegt der Fall vor, dass 
zwar zwei Körper von einem dritten angezogen werden, dann herrschen 
‚aber zwischen den beiden ersten Körpern gleichzeitig ganz andere Kräfte, 
"nd zwar meist Abstossungskräfte. Oder aber, wenn die Kräfte auf der 
"Verschiebbarkeit der Ladungen beruhen, so ist die Kraft, die zwischen 
"zwei Körpern herrscht, nicht unabhängig davon, ob sich ein gleich- 
Burtiger dritter Körper in der Nähe befindet. Es ist im allgemeinen 
nicht gerechtfertigt, die Kräfte, welche zwei isolierte, frei bewegliche 
Systeme von Ladungen aufeinander ausüben, einfach wie Zentralkräfte 
BR fester Kraftzentra zu überlagern, und es ist beispielsweise auf dieser 
2 Grundlage unter anderem durchaus nicht zu verstehen, wieso dieselben 
"Kräfte, welche die Abweichungen von den idealen Gasgesetzen verur- 
"sachen, gemäss der VAN DER Waarsschen Theorie auch nur angenähert 
für den flüssigen Zustand massgebend bleiben können; gerade die auf 
“ Polarisierbarkeit beruhenden Wirkungen werden sich im Molekül- 
N verband einer Flüssigkeit wesentlich gegenseitig aufheben. Jedenfalls 
E erfordert die Superposition dieser Kräfte eine sorgfältige Berücksich- 
nn tigung aller Details der gegenseitigen räumlichen Lagerung und Orien- 
ek. Herung; sie sind alles andere als feste superponierbare Zentralkräfte. 


. h 
"ber: 


warm 


i Neben diesen, auf statischen und eventuell polarisierbaren Ladungs- 
die 1» verteilungen beruhenden Kräften kommen für die molekulare Attrak- 
der A tion noch diejenigen Wirkungen in Betracht, welche davon herrühren, 
dass in Wirklichkeit ein Molekül gar kein statisch-elastisches Ladungs- 
 kontinuum ist, sondern eine ausserordentlich schnelle, innere 
"Elektronenbewegung enthält, deren zeitlichen Mittelwerte erst 
jene Ladungsanordnung ergeben, welche die Grundlage der eben be- 
- sprochenen elektrostatischen Betrachtungen darstellten. Es hat sich 
herausgestellt, dass die gegenseitigen „kurzperiodischen Stö- 
rungen" gerade dieser schnellen inneren Bewegungen der Elektronen 
junge" zu Attraktionskräften zwischen zwei Molekülen Anlass geben, welche 
e An in vielen Fällen den Hauptteil der van DER Waarsschen Attraktion 
e, übe darstellen‘). Man kann, wie loc. eit. gezeigt wurde, das Potential dieser 
tion u Kräfte für grosse Distanzen angeben, wenn die Dispersionsformel der 
n Aul 
tisch F. Loxpon, Z. Physik 63, 245. 1930, im folgenden loc. eit. zitiert. 


16* 
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betreffenden Moleküle bekannt ist. Es ist also eine prinzipiell au 
optischen Messungen bestimmbare Grösse. Wir werden zeigen ($? 
dass sich diese Kräfte grundsätzlich von allen elektrostatischen un 
valenzartigen Kräften darin unterscheiden, dass sie zu einer allge. 
meinen additiven Anziehung Anlass geben und dadurch geeignet sin 
in dem Gebiet ihrer Anwendbarkeit die mannigfaltigen Erscheinung 
formen der Molekularattraktion auf eine sehr einfache, gemeinsam: 
theoretische Grundlage, eben auf die Vorstellung von feste 
superpositionsfähigen Kräften, zu stellen. 

Ich möchte im folgenden einige besonders naheliegende Aı 
wendungen dieser Kräfte bringen, welche im übrigen in keiner Weis 
beanspruchen, den Gegenstand zu erschöpfen. 


$ 1. Ein elementares Molekülmodell. 

Es wird vielleicht von Nutzen sein, zunächst an einem elemen- 
taren und streng lösbaren Beispiel das Zustandekommen dieser \ 
lekularkräfte nochmals ausführlich vor Augen zu führen. Wir be 
trachten als einfachstes Molekülmodell einen quasi-elastischen Dipol 
dessen variables elektrisches Moment durch den Vektor er beschriebe 
werde, m und « seien seine Masse und Polarisierbarkeit, p der zu ı 
gehörige Impuls. Die HamıLrox-Funktion zweier Moleküle dieser Art 
die sich im festen Abstand R voneinander befinden mögen, zerfällt 
dann in drei Bestandteile: die kinetische Energie, die potentielle (quas- 
elastische) Energie der Moleküle einzeln und das Wechselwirkung 
potential der Moleküle zueinander, von welchem nur der Dipolbestand- 
teil in Betracht kommt: 


2 2 


« o e ” - - 
(7 + t;) + Fit + YyYy— 22,2%, » 


1 e” 
I=. -(pi+p} 
2m Wit) + 2a 


Hierbei bedeuten x&,, %Yı; 2} die Komponenten von 17; %, Ya 
entsprechend von t,; die Koordinatennullpunkte sind in den Molekül 
schwerpunkten angenommen, die Achsen der Koordinatensysteme sin! 


parallel zueinander, speziell die z-Achsen in die Richtung der Ve 


bindungslinie der Molekülschwerpunkte orientiert zu denken. Führt 


man die „Normalkoordinaten‘ der Hauptschwingungen ein: 
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ü r . . . . 
#0 erfällt die Hamıtron-Funktion in eine solche von sechs unge- 
a" ‚ppelten Oszillatoren: 
3 4 n e? r pr e® 2 Th " rn 
EH- . (p?+P?)+, rt tru2e 2 yEr2z) (2) 
„m -Üü y 
mit den Frequenzen 
V a V 177 
vx an Itm -y.,—ry I R | 
. (3) 
& a 
v,: ».] 1 - 2 v, „yı + 2m | 
Hierbei ist », die Eigenfrequenz der isolierten Dipole. 
VYma 


"Nach der Quantenmechanik gehört zu einem Oszillator der Frequenz » 


| 
lie Reihe der Energiewerte [n +> U vmitn=0,1,2... Das liefert 


für die sechs Oszillatoren in (2) die Gesamtenergie: 
Ri l l 
EE=(n,+n; +l)hv; + ln, +n, +M)hr, +(n; +- )h v5 +(n; +3 )h v,, (4) 


wobei die sechs Zahlen rn), ... rn, unabhängig voneinander die ganzen 


Zahlen 0, 1,2,3.... durchlaufen. Man entwickelt die v, nach Potenzen 


3 


dad 2 
von } und erhält: 
t 





E=hv(n; tn; tn, +n, +n,+n,+3) 
hv, @ (m: RR vn 
4 n, +n, —2n,;, nn, —n,+2n, 2 
Ey x (5) 
hv, a? ec 
+ „m, +n,+4An, tn, +n,+4n,+6)+ 
S R* } d } F 


Das erste Glied ist unabhängig von R; es bedeutet die Eigen- 
energie der beiden Moleküle einzeln. 

Das zweite Glied (erste Näherung) beruht auf der Resonanz- 

 entartung infolge ‚„‚Energieaustausches‘ !) (Spiegelsymmetrie). Es ver- 


- schwindet ersichtlich für den Grundzustand (n, = n;=...n,=0) 


BEIDE 


und, da wir uns hier nicht für die Kräfte zwischen angeregten 
Molekülen interessieren werden, können wir von seiner näheren Be- 


Bin ji 


 trachtung hier absehen. Es enthält dipolartige Kraftwirkungen mit 
l R 
Rp (ebenso oft Anziehung wie Ab- 


tossung), welehe zwischen zwei Systemen immer dann auftreten, 


- einem Potential proportional + 


Vgl. R. Eısexschrrz und F. Loxpon, Z. Physik 60, 520. 1930, 11, 85. 
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wenn in das eine System ein Energiequant des anderen System 
„passt“, also wenn Resonanz im quantenmechanischen Sinne hr. 
steht, und wenn ausserdem der betreffende Übergang keinem As 
wahlverbot unterworfen ist. Dieser Fall tritt daher praktisch mı 
zwischen gleichartigen und zum Teil angeregten Systemen auf; er win 
vielleicht bei der Erklärung gewisser photochemisch ausgelöster Mol: 
kularkräfte!) eine wichtige Rolle spielen, weil die fraglichen Kräft, 
als Effekte erster Ordnung die Molekularkräfte, welche zwischen u 
angeregten Molekülen herrschen, stets überwiegen dürften. 

Das dritte Glied von (5) (die zweite Näherung) kommt für di 
Wechselwirkung unangeregter Moleküle in erster Linie in Betrach 
es enthält unter allen Umständen?) Anziehungskräfte. Für de 
tiefsten Zustand (nn, ***n,—0) entnimmt man aus (5) speziel 
die Wechselwirkungsenergie 

3 hv,a® 
ur 2 


Hätten wir die Oszillatoren im Sinne der früheren Fassung (er 
i ; l 
Quantentheorie ‚„ganzzahlig‘‘ gequantelt |nh rv anstatt In +2 )h v].s 


hätten wir in (5) die 3 und die 6 wegzulassen und hätten im tiefste 
Zustand gar keine Wechselwirkungsenergie gefunden, ganz entspr 
chend der Tatsache, dass ruhende Oszillatoren nach der klassische 
Theorie sich gegenseitig nicht polarisieren, wenn sie nicht ursprünglic 
bereits einen Multipol haben. Das Auftreten der Kräfte ıı 
Normalzustand ist also ausgesprochen an das Vorhandeı 


sein einer Nullpunktsbewegung geknüpft; sie beruhen al 


einer gegenseitigen Störung dieser Nullpunktsbewegung und unteı 
scheiden sich im übrigen nicht von den kurzperiodischen Störunge 
im Sinne der klassischen Theorie. 


Man kann auch die Eigenfunktion des Molekülpaares im Grund 


zustand unmittelbar aus der bekannten des harmonischen Oszillator 


zusammensetzen und sich davon überzeugen, dass die ungestört 
Funktion nn 

ee (+3) 

4 Sue 


!) Vgl. F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 10, 241. 1930. 2) Dass auch iu 


die angeregten Zustände hier stets Anziehungskräfte resultieren, ist vermutlic 
eine spezielle Eigentümlichkeit des harmonischen Oszillators. Dagegen lässt sic 
allgemein zeigen (loc. eit., S. 251), dass Moleküle im Normalzustand sich stets 


zweiter Näherung anziehen, wie auch immer die Moleküle beschaffen sein möge 
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Aurch die Störung übergeht in eine Funktion y von folgender Form 
61 

i R r a 

In henutzen lokale Polarkoordinaten und entwickeln nach FE 

3 Im | 

: mYg 2 5) 2 

3 (ti +r3) a Znmv a | 

FR: } “ o m Go m 
q u; h (X, + YıYa — 22,2%) + 5 | )+4 4 (4) 


Das Quadrat dieser Funktion erteilt bekanntlich jeder Konfigu- 
sation des Systems eine bestimmte relative Wahrscheinlichkeit. Wie 
Anan leicht abliest, belegt sie die Konfigurationen mit Dipolattrak- 
Ki. n mit höherem Gewicht, diejenigen mit Abstossung dagegen 
"\verden statistisch benachteiligt, ohne dass indes die Moleküle dabei 
“einzeln ein mittleres Dipolmoment erhalten [r,=0, 1,=0, aber 
tr) + 0]. 


Wir werden uns in den Anwendungen mangels weitergehender 


Z empirischer Daten im folgenden häufig der einfachen Formel (6) be- 
"dienen. Für den Fall, dass vom Grundzustand aus nur ein einziger 
F angeregter Zustand erreicht werden kann oder noch allgemeiner: wenn 
- sämtliche mit merklicher Übergangswahrscheinlichkeit vom Grund- 
E zustand aus erreichbaren Zustände untereinander eine kleine 
R Energiedifferenz haben (klein, verglichen mit der Energiedifferenz 
zwischen diesen Zuständen und dem Grundzustand) — auch für diesen 
Fall bleibt die Formel (6) in Kraft, wie auch immer die Moleküle im 


übrigen beschaffen sein mögen. Das werden wir sogleich zeigen. 


Die ganze Betrachtung ist unter allen Umständen auf Abstände R 


"beschränkt, welche der Bedingung R’>« genügen. Für R’<2« 
= wird ») imaginär, d.h. die beiden Oszillatoren vollführen keine Schwin- 
gungen mehr um ihre Ruhelagen, sondern zerreissen sich gegenseitig 
‚aperiodisch, ausserdem ist gegenüber diesen kleinen Distanzen die 
i raumliche Ausdehnung der Dipole keineswegs zu vernachlässigen und 


die Verwendung der Hamıtron-Funktion (1) nicht mehr legitim. 


$2. Die Additivität der Molekularkräfte. 


Diese bemerkenswerte Eigenschaft der Molekularkräfte wollen wir 


- nicht an dem speziellen Modell des vorigen Abschnitts, sondern gleich 


ın voller Allgemeinheit für beliebige Moleküle nachweisen. 

Ks ist bereits früher (loc. eit., Abschn. 2) gezeigt worden, wie sich 
die Wechselwirkungsenergie zweier Moleküle im festen Abstand R 
näherungsweise bestimmen lässt, wenn die Eigenfunktionen der beiden 
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Das eine Molekül sei durch die Reihe von Eigenfunktionen ı 


Y1, Ya... mit den zugehörigen Eigenwerten E,. E,. E, ...., das andern 
Molekül — gleichartig dem ersten oder auch ihm ungleichartig 

durch die Eigenfunktionen 9, $1; 2 -.. und Eigenwerte F,. F 
F, ... beschrieben. Es sei ausserdem V die Funktion der Wechse! 


wirkung der beiden Moleküle, welche jeder Konfiguration der Elek. 
tronen und Kerne den klassischen Potentialwert zuordnet, als sole 
also unabhängig von den Lagekoordinaten sämtlicher Bestandteile ds 
Moleküle (CouLomgsches Potential). V ist bekanntlich mit der Eige: 
schaft begabt, sich in eine Summe zu zerlegen, deren einzelne Sun 
manden jeweils nur von zwei verschiedenen Teilchen abhängeı 

Dann lässt sich in bekannter Weise ein Approximationsverfahre 
entwickeln, welches die Wechselwirkungsenergie &,, eines Molekiik 
im Zustand y, mit einem anderen im Zustand 9, beide voneinand« 
im festen Abstand R, darstellt in einer Folge von sukzessiven Näherunge: 
unter Verwendung der bestimmten Integrale!): 

Ver, ur = | Vprpıyipidr,dt,, N 
wobei die Integration über sämtliche Konfigurationen der Molekül 
bestandteile bei festgehaltenen Molekülschwerpunkten zu erstrecke 
ist. Diese Integrale (8) sind Funktionen des Abstands R der Molekül 
schwerpunkte, welcher bei der Integration als konstanter Paramete 
zu behandeln ist. Die Störungsenergie in erster Näherung, das ist (ii 
Wechselwirkung der beiden Moleküle ohne Rücksicht darauf, dass si 
sich gegenseitig deformieren, wird gegeben durch den Ausdruck 


W_r 
& = Ven xı» 


die Störungsenergie in zweiter Näherung durch den Ausdruck: 


D 


e_ Sr Vi, wr 
> = Ex+Fı— Er —Fı 


(k’, r’) > (k, ) (10 

usw. Das Verfahren ist indes in dieser Form nur anwendbar, sofeı 
die Bedingung erfüllt ist: 

E«+ FF — Ex —Fr > Ve, «er )- (l 

De facto ist für eine Anzahl von Gliedern in (10) diese Bedingun; 


nicht erfüllt; darauf werden wir nachher zu sprechen kommen; vorers! 
sehen wir von dieser Einschränkung ab. 


!) * bedeutet den Übergang zum Konjugiert-komplexen. 
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Das Glied erster Ordnung g;, liefert wesentlich nur Kräfte 
er Reichweite: Falls der Gesamtdrehimpuls verschwindet, verhält 
; asymptotisch wie R”’e”’*; falls der Gesamtdrehimpuls der 


"Moleküle von Null verschieden ist, überlagert sich dem ein schwaches 


” 


= Quadrupolpotential, welches von der Orientierung der Drehimpulse zu- 
; einander abhängig ist, und welches darauf beruht, dass ein rotierendes 


 Molekülim ZeitmittelQ@uadrupolsymmetriet!)hat. Diese Wirkungen 
sind für grosse Distanzen, wie man leicht zeigt, proportional zu?): 


l ‘ z2ı Ir ı ‘ ‚2\ ‘ 
Rö J4J+1)— 3m?) (+1) — 3m”) (12) 


 (J..J’ — Gesamtdrehimpulse der beiden Moleküle, m, m’— Projektion 


derselben auf die Verbindungslinie der Molekülschwerpunkte). Sie 


"verschwinden im Mittel über alle Orientierungen der Moleküle und 


” scheinen überhaupt physikalisch nicht so sehr von Interesse zu sein. 


> Bei Atomen treten diese Wirkungen als Ausserungen der sogenannten 
- /-Valenzen?) auf, von denen man gegenwärtig noch nicht weiss, in- 
” wieweit ihnen eine prinzipielle Bedeutung für die Chemie beizu- 


B legen ist. 


Man wird den Fall des ‚„‚Moleküls‘ gegenüber dem des .„‚Radikals“ 


- gerade dahingehend kennzeichnen, dass in erster Näherung — d.h. 


solange nicht der innere Aufbau der betreffenden Systeme eine Stö- 


> rung erfährt — keine nennenswerten Änziehungskräfte auftreten. Die 
- Effekte erster Näherung charakterisieren dann im wesentlichen den Quer- 


schnitt der Moleküle und ihre Kompressibilität, beides Daten, welche 
sich auf so kurze Distanzen der Moleküle beziehen, dass ihre wellen- 
mechanische Berechnung eine ganz detaillierte Kenntnis der Molekül- 
peripherie erfordern würde). So genau kennen wir aber die Eigenfunk- 
tionen der Moleküle nicht, und darum werden wir diese Daten aus der 
Erfahrung entnehmen, da sie verhältnismässig leicht der Messung 
zugänglich sind. Dieses Vorgehen empfiehlt sich umsomehr, als die 
erste Näherung allein — selbst wenn man sie ausrechnen könnte — für 
diese Distanzen erst eine sehr ungenaue Bestimmung liefern würde. 


Wir berichtigen hiermit eine irrtümliche Bemerkung loc. eit., S. 248. 
JJ+DJ (+1) 
sR® h 

W. HEITLER, Naturw. 17, 546. 1929. 4) Für die Radien von Ionen liegen 
lie Verhältnisse diesbezüglich günstiger. Siehe L. PavLiss, J. Am. chem. Soc. 49, 


65. 1927. 


=, n,=|1 tritt hierzu noch ein Zusatzglied — 
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Die Wirkungen, welche in zweiter Ordnung auftreten, sin 


hingegen von viel grösserer Reichweite!); sie lassen sich demzufolg, 


schon bei einer verhältnismässig summarischen Kenntnis der Molekül. 
struktur bestimmen. Sie geben bereits einen ziemlich genauen Einblick 


in das Attraktionsvermögen der Moleküle, da die übrigen Wirkunge: 
von kurzer Reichweite sind und sehr plötzlich bei kleinen Abständen 
einsetzen. Insofern ist es also berechtigt, diese Kräfte isoliert zu be 
trachten und theoretisch zu bestimmen, die übrigen aus der Erfahrung 
zu entnehmen. 

Wir betrachten nun gleichzeitig noch ein drittes Molekül mit 
den Eigenfunktionen %9, %1; £a - . ; und Eigenwerten @,, @,. @, ... . im 
festen Abstand 5 von g und 7 von y. Dann ist die gesamte Wechsel 
wirkungsenergie zweiter Ordnung der drei Moleküle in den Zuständen 
Ye Pr Am: 


Y Wim. kUm' 


nn = D>— - 2 - kUm’)+(klm) (13 
aan Rd 7 + F, = G TE F, Er Gm \ Ir ) 


. r r * 
mit Wem, ern = Wyr Pin yE pi dr, dr,dr,. (14 
Hier zerfällt nun W als eine CouLomgsche Potentialfunktion vo: 


Punktladungen additiv in drei Bestandteile, welche jeweils nur vor 
den Partikeln zweier Moleküle und deren Abständen abhängen: 


W =. “Nr eu e3 ry “\r e3e, + \r e, ea (15 
SA r — ; — ;r 
a3 @ P ß} Pr} ya ya 


(„= Ladungen der Partikel des ersten, e, des zweiten, e, des dritten 
Moleküls, 7, ,. r;., r, „ die zugehörigen intermolekularen Distanzen.) ) In- 


!=1l,m = m’ wegen der Orthogonalität der Eigenfunktionen 
{ 8 
Es bleiben nur diejenigen Glieder, in denen entweder k=%K’ odeı 
[e] 
!=l’ oder m=m’ ist. Man führt daher zweckmässig statt W,.,_ ; 
[e) klm, | 
drei Funktionen V;! , V%/, V7y ein: 
r " ru Y 
u kIm, Elm gi kl (R) | 
7 _ YV#V/ 
N kim, klUm’ 7 Vf ! m! (5) | 
ä un 7YW TI 
" kim, k'Im' "7 pn em(T) 
da alle übrigen Glieder verschwinden. Dann sieht man unmittelbar, 


folgedessen aaa een alle Glieder der W,.,„ „r„. mit k+% 


(16 


es zerfällt die dreifache Summe (13) in drei Doppelsummen, von denen 
jede von nur jeweils zweien der drei Moleküle und ihrem Abstand 


abhängt: 


1) R. EısenscHaitz und F. Loxpvon, loc. cit. 
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rıl 2 
1“ J klr KT (R) 
TT E,+F,—E.—F, 
Ss Virm 8) 
u 2 . Y r Y 
7m Fı+@u-Fr—G@ 
ryu 2 
\r J mk, m'k (T) 


+ — Y Y Y ‚ 
m‘ k' Gn u, E: m) G 21% 


&r) (R, S, T) u 


in 





Der erste Bestandteil rechts entspricht durchaus dem in (10) an- 
gegebenen Ausdruck für die Wechselwirkung der beiden isolierten 
| Moleküle y, und g,, er allein ist von dem Abstand R und nur von 
' diesem Abstand abhängig; ihm überlagern sich beim Hinzufügen des 
dritten Moleküls additiv die Potentiale, welche nur von Abständen 
dieses dritten Moleküls von den beiden ersten abhängen; d.h. die 
Kraft, die einer Änderung des Abstands der beiden ersten Moleküle 
entgegenwirkt — der Differentialquotient des Gesamtpotentials nach 
diesem Abstand — wird durch die Gegenwart des dritten Moleküls 
nicht beeinflusst. 

Es erscheint dies Resultat hier als eine ganz triviale Folge der 
Additivität der CouLomgschen Potentialfunktionen. Aber es ist durch- 
us nicht so selbstverständlich, wie daraus zu erkennen ist, dass für 
lie Kräfte kurzer Reichweite bereits in erster Näherung diese Additivität 
ın keiner Weise allgemein gilt!), obwohl dort dieselbe CouLomgsche 
Potentialfunktion als Ausgangspunkt dient. Vielmehr erscheint dort 


nn ganz komplizierter Überlagerungsmechanismus, welcher gerade 


das Absättigen der chemischen Bindungskräfte zum Ausdruck bringt, 
die Tatsache nämlich, dass zwischen zwei Atomen ganz verschiedene 
Kraftäusserungen statthaben, je nachdem, ob das eine mit einem 
dritten Atom eine cheinische Kraftbetätigung bereits eingegangen ist 
oder nicht. Gerade hierin unterscheiden sich die Molekularkräfte ganz 
charakteristisch von den homöopolaren Valenzkräften. Für die erste 
\äherung kann man zeigen, dass nur ausnahmsweise die Kräfte 
:wischen zwei atomaren Systemen unbeeinflussbar sind durch die 
\nwesenheit eines dritten, dann nämlich, wenn keine freien Valenzen 
sich betätigen. Wir sehen, in diesem Falle gilt der Satz auch für die 
Kräfte grösserer Reichweite zweiter Näherung. In dritter Näherung 
besteht jedoch unter allen Umständen keine Additivität mehr. 


Siehe Probleme der modernen Physik (SOMMERFELD-Festschrift), Leipzig 
1928, S. 104. 
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Die ganze Überlegung ist daran geknüpft, dass die Bedingung (1) 
für alle Glieder in (10) erfüllt ist. Sie kann durchbrochen sein 


erstens, indem die linke Seite exakt verschwindet, d. h. wen 


der betrachtete Zustand der Moleküle entartet ist. Dafür komme: 
in der Hauptsache folgende Möglichkeiten in Betracht: 

a) Richtungsentartung der Bahndrehimpulse ; 

b) Richtungsentartung des Elektronenspins; 

c) bei gleichartigen Molekülen Entartung wegen Energieaus 
tausch (Spiegelsymmetrie). 

Falla haben wir bereits am Anfang dieses Abschnitts erörtert (12 
Die durch ihn bedingten Zusätze scheinen unwesentlicher Natur zı 
sein ; aber es lässt sich gegenwärtig darüber noch nichts Abschliessends 
sagen. 

Fall b gibt Anlass zu Effekten, welche nicht additiv sind, den 
eben erwähnten valenzartigen Wirkungen. Da dieselben aber von 
kurzer Reichweite sind, darf man die betreffenden Glieder für gross 
Molekülabstände einfach streichen. (Dies wurde in (10) bzw. (8) be- 
reits von vornherein getan.) Abgesehen davon wird im allgemeine 
der Fall vorliegen, dass der resultierende Elektronenspin der Molekül 
Null ist, so dass diesbezüglich gar keine Entartung vorliegt und 
Additivität auch für kurze Molekülabstände besteht. 

Fall c bedeutet eine wirkliche Einschränkung unserer Be- 


trachtung. Er liegt immer dann vor, wenn das eine System ein Energie- 
quant des anderen aufzunehmen vermag, und liefert, wenn die bt- 
treffenden Übergänge keinem Auswahlverbot unterworfen sind, bereits 


einen nicht additiven Effekt in erster Ordnung von viel grössere: 


Reichweite als die hier betrachteten Kräfte. Diese Kräfte sind un: 


bereits in spezieller Form bei der Diskussion des zweiten Gliedes voı 


(5) begegnet. Solange man es aber nicht mit angeregten Molekülen 


zu tun hat, treten diese Wirkungen, welche sich grundsätzlich vo 
den üblichen Molekularkräften unterscheiden, nicht in Erscheinung 


Zweitens kann die Bedingung (11) durchbrochen werden, wenn die 


linke Seite zwar von Null verschieden, aber klein ist. Da alle F’ 


von R abhängig sind und mit wachsendem R verschwinden, so ist in 


diesem Falle die Bedingung jeweils nur für Molekülabständ: 
unterhalb einer bestimmten Grenze durchbrochen; für grössere 
Abstände bleiben die Betrachtungen über Additivität jedenfalls er- 
halten. Der Fall tritt praktisch nur bei den dicht beieinander liegenden 
Rotationsniveaus der Moleküle auf und beruht, anschaulich gespro- 
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auf der Verwandlung der Rotationsbewegung der freien oder 
voneinander entfernten Moleküle in Pendelbewegung um Gleich- 
'htslagen bei genügend nahem Zusammenführen derselben. Es 
ton dann ebenfalls Effekte erster Näherung auf, welche keineswegs 
ditiv sind, ebensowenig wie die denselben durchaus entsprechenden 
statischen Wechselwirkungen sich aufeinander einstellender Moleküle 
nach der klassischen Theorie!). 
Entwickelt man V nach Potenzen von ‚ so erhält man, wenn 


R 
heile Moleküle neutral sind, was wir annehmen, eine Reihe, welche 
erst mit dem dritten Glied beginnt, mit welchem wir abbrechen: 


e “ 
5 R’ [$, 


Hierbei bedeutet e&,, en,. e&, die Komponenten des elektrischen 


+1, 9-—2L,81+° (18) 


. 
< 
“= 


2 


- Moments einer bestimmten Konfiguration sämtlicher Bestandteile des 
"einen Moleküls, e&,, es, eö, des anderen. Entsprechend erhält man 


| ) 
für W., pr eine Reihe, deren erstes Glied ebenfalls Rs proportional 


"ist und welches sich im übrigen auf Grund des Zusammenhanges 


fr 31? 


VEy,y, dr’+ (ny,v.dr”+ | (Cyw,y.dr” n ö _ 
IS Ye Yı IN YPr Pa IS Yun Pi Ey — E,. 8 am 


- dureh die Dispersions-f-Werte der betreffenden Übergänge darstellen 
. lässt?). Setzt man dies in (10) ein, so erhält man 


\) Der Übergang von Rotation in Libration wurde bereits loc. eit., $ 9 für 


- Dipole an Hand einer sehr einfachen störungstheoretischen Behandlung verfolgt. 
- Ich möchte jedoch darauf hinweisen, dass dieselbe nur für den Grundzustand diese 
- Verwandlung in genügender Näherung wiedergibt, für die angeregten Zustände 


nüsste man das Näherungsverfahren weiter fortsetzen. Für eine ganz grobe Be- 


- trachtung dürfte indes die klassische Betrachtungsweise ausreichen, dass es auf 


lie Grösse der kinetischen Energie der Rotationsbewegung ankommt; je nachdem, 
'b diese grösser oder kleiner ist als der Maximalwert der potentiellen Energie der 


- Moleküle zueinander, wird die Bewegung rotatorischen bzw. oszillatorischen Cha- 
- rakter zeigen. Hierbei ist ausserdem noch die Nullpunktsbewegung mit zu 
berücksichtigen, wie dies bereits in den Formeln (37) loc. eit. enthalten ist. Dieser 

Beitrag ist bei den Molekülen mit kleinem Trägheitsmoment bereits von der Grössen- 


rdnung der intermolekularen Orientierungskräfte, er dürfte, wie man leicht ab- 
chätzt, z. B. bei HJ und vielleicht auch noch bei H Br ausreichen, um den Molekülen 
m Gitterverband eine Einstellung in bevorzugte Richtungen selbst am absoluten 


Nullpunkt unmöglich zu machen. Vgl. auch L. Pavuıss, Physic. Rev. 36, 430. 1930; 


llerdings vermag ich den dort gegebenen Überlegungen nicht überall zu folgen. 
Wenn der resultierende Drehimpuls des Moleküls + 0 ist, hat man die 
der betreffenden einzelnen ZEEMAn-Komponenten einzusetzen. Die Kräfte 
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g* Een l L 3 ve » Saw gr 
ie R® 2m? \2; IT (Eu — Eı.) (F»—F)(Ex+Fr—E,—Fı) (19 


+ Glieder höherer Ordnung. 
Hierin sind f,.,. bzw. 9,, die „‚Dispersionselektronenzahlen‘, welch, 


(Ex —Ey) bzw. , (F,—F,) der Moleküle zı 


1 
den Eigenfrequenzen j 

ı 
geordnet sind, und welche mit den Polarisierbarkeiten «,(») bzw. 5 
derselben für die Frequenz » in folgendem Zusammenhang stehe: 





1 [eh\? Jr x 
"ER: x kk 
(9) m | 2n/e (Ey — Ex)?— h?’v? 
1 [eh\?® G ” 
% x I i 
Pe) m (55 “= (Fr—Fj’— hy 





Die Ausdrücke (20) lassen sich unmittelbar zur Bestimmun; 
von (19) verwenden. Wenn speziell einer der f-Werte sämtliche übrige 
sehr überwiegt, oder aber — was zumeist gleichzeitig zutrifft — wen 
die Energiedifferenzen, welche in Betracht kommen, E,—E,. bzv 
F,—F,, sehr nahe beieinanderliegen, so kann man einen geeignete: 
Mittelwert AE, bzw. AF, vor die Summen in (19) und (20) ziehe 
und dann die Polarisierbarkeiten «,=«,(0) und f,—=,(0) der beide 
Moleküle für lange Wellen in (19) einführen: 

Ex -_— > et Ph: - 
2 AE,+AF, 

Der Ausdruck (21) geht selbstverständlich für gleichartige Mol: 
küle (AE,=AF,=hv,, @,—=ß,) über in den speziell für quasi-elastisch 
Moleküle früher abgeleiteten (6). 

Zur Schreibweise der Dispersionsformeln (20) wäre noch zu I 
merken, dass sie nicht ganz mit der üblichen übereinstimmt, fall 
ultrarote Eigenschwingungen vorliegen. Man pflegt dort dem Un 
stand Rechnung zu tragen, dass die trägen Kern massen viel schwäche 
zum Mitschwingen zu bringen sind, als die Elektronen, und zieht «em- 
entsprechend die betreffenden grossen Massen der Atomkerne vor (li: 
Teilsumme, welche die ultrarote Dispersion enthält, um für diese ein 


zeigen demzufolge eine Richtungsabhängigkeit. Die Schwankung um den Mitte. 
wert ist indes, da es sich um einen quadratischen Effekt handelt, sehr geringtügi 
und berührt insbesondere nicht das Vorzeichen der Kräfte. Es wird daher in deı 
meisten Fällen erlaubt sein mit dem Mittelwert der Kräfte, gemittelt über sim! 
liche Orientierungen, zu operieren. Immerhin möchte ich hervorheben, dass ( 
Kräfte nicht grundsätzlich als Zentralkräfte anzusehen sind. 
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{Summe von der Grössenordnung 1 zu erzielen. Diese Definition ist 


rn nicht sehr glücklich, weil man bei mehr als zweiatomigen 


einzelnen Eigenschwingungen zuordnen kann. Viel sachgemässer wäre 


es, sowohl in (19) wie in (20) die Massen erst gar nicht einzuführen, 
denn die Anwesenheit derselben in der Dispersionsformel hat einen 
(durchaus historischen Grund. Die fundamentalen Moleküleigenschaften, 
welche sowohl in (19) wie in (20) eingehen, sind die Fourierkompo- 
nentendes zeitlich rasch veränderlichen elektrischen Dipolmoments 
des Moleküls, dessen Glieder man aus der Dispersionsformel des Moleküls 
einzeln entnehmen und unmittelbar zum Aufbau der Molekularkräfte 
verwenden kann. 

Wir haben hier darauf verzichtet, diese ‚‚massenfreie‘‘ Darstellung 


= der Formeln aufzuschreiben und uns damit begnügt, stets ein und die- 
selbe Masse, die des Elektrons, herauszuziehen ; und zwar deshalb, weil 
lie Beiträge der ultraroten Dispersionglieder in den meisten Fällen 
- ohnehin zu vernachlässigen sind, und weil andererseits nun einmal 


Dispersionsmessungen gewöhnlich in dieser Form beschrieben werden. 


$ 3. Molekularkräfte in Gemischen. 
Es ist von grundsätzlichem Interesse, die Attraktionskonstanten 
(‘,, der Kräfte zwischen Molekülen von zwei verschiedenen Molekül- 
arten a und 5 zu vergleichen mit den Attraktionskonstanten Ü,, und 
C,,. welehe die Kräfte zwischen Molekülen innerhalb der einzelnen 
Arten a bzw. b beschreiben. Bei den meisten uns bekannten Kraft- 
gesetzen, etwa dem CouLoMBschen oder dem Gravitationsgesetz, ist 
CC, = OR): 

Der Ausdruck (21) zeigt aber, dass beı den hier betrachteten 

Molekularkräften wegen der identischen Ungleichung 
| ar - AEAF 


2 
stets ColnCh, 22) 
sein muss, dass speziell die Gleichheit nur für AE= AF in Betracht 
kommt, und dies Resultat gilt noch über die speziellen Voraus- 
setzungen hinaus, die der Näherungsformel (21) zugrunde liegen, ganz 
ıllgemein. Es besteht nämlich für positive », und 4, die identische Un- 


gleichung 


w fife Sr gr | x fg F. 
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Die Kräfte in einer Mischung sind also im allgemeinen schwiächs 
als das geometrische Mittel der Kräfte in den reinen Substanzen. ıuı 
zwar um so schwächer, je weiter die charakteristischen Spektral. 
bezirke der beiden Molekülarten voneinander entfernt liegen. 

Der Effekt dürfte allerdings nur in den seltensten Fällen wirklic 
als solcher sichergestellt werden können. Man misst gewöhnlich ent. 
weder den Wert der Wechselwirkungsenergie für den Minimalabstanı 
der Moleküle oder aber das Integral der Wechselwirkung von diesen 
Minimalabstand bis unendlich. Das sind in jedem Fall Ausdrück 
welche sich in der Form darstellen: 


Y Y r 
4 2 ( ab 4 ( aa 4 TR ( bb 
“Auh ’ une: 7 ee n +2," 
> + = d" di) 
> 


wobei d, bzw. d, die Durchmesser der betreffenden Moleküle bedeuten 


r f . . d,+ d, n. n n ‚pn s 
Wenn aber d, =+d, ist, so ist - > d” d’ und also ohnehin 


A}, et "IR bbs 
selbst wenn (?,—(,,C,, wäre. Eine wirkliche Bestätigung der Mi. 
schungsformel könnte also erst bei Berücksichtigung dieses Umstand 
von Wert sein; bereits allein aus der Krümmung von Mischung- 
diagrammen kann man im allgemeinen noch keinen bündigen Schlus 
ziehen. Im umgekehrten Falle jedoch, wenn die Wirkungen der \i- 
schungskräfte das geometrische Mittel überschreiten, kann maı 
mit Sicherheit sagen, dass noch Kräfte anderer Art im Spiel sei 
müssen, etwa nach Art von spezifisch wirkenden Valenzkräften usw 


$4. Gitterenergie von Molekülgittern. 

Von den Anwendungen, welche die Molekülkräfte finden können 
sind besonders die hervorzuheben, welche sich auf die schon lange 
empirisch festgestellten Zusammenhänge zwischen den van DER 
Waarsschen Attraktionswirkungen und den Oberflächenkräften sowi: 
den Sublimationswärmen von Molekülgittern beziehen, und welche 
mit den bisher ins Auge gefassten Idealisierungen durchaus nicht be- 
friedigend erklärt werden konnten. In der Reihe der Wasserstoff- 
halogenide HCl, HBr, HJ beispielsweise steigen die Sublimations- 
wärmen S an, die Dipolmomente « der Moleküle und ihre reziproken 


a ze 
Abstände g im festen Zustand nehmen dagegen ab; es ist daher 


aussichtslos, die Gitterenergie der festen Wasserstoffhalogenide allein 
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Tabelle 1. 





S in 
keal/Mol 


u » 1018 e+1024 R.105 





HE 1:03 2.6: 3:89 5-05 
HBr 0.78 3-58 4-17 5.52 
HJ 0-38 5-39 4-5 6-21 


auf Dipolwirkungen zurückzuführen !); allerdings steigt die Polarisieı 
barkeit « in der Reihe an. Aber die Möglichkeit der Erzeugung indu- 
yiertor Dipolmomente durch Polarisation kommt aus Symmetriegründen 


im festen Zustand nicht in Betracht; abgesehen davon käme es auf das 
Produkt au? an, welches in der betrachteten Reihe stark abnimmt. 
von uns betrachteten kurzperiodischen Wechselwirkungen 
dlagegen sind dem letzteren Einwand nicht ausgesetzt. sie super- 
ponieren sich im Gitterverband in erster Näherung additiv, und da 
sie sich proportional «? verhalten und vom Moment u unabhängig 
sind. besteht Aussicht, auf sie im wesentlichen das Anwachsen der 
“Gitterenergie zurückzuführen. 
Natürlich werden auch die Dipolmomente einen gewissen Beitrag 
"zur Gitterenergie liefern, aber man kann abschätzen, dass derselbe hier 
sehr klein sein muss?). Wir wollen darum zunächst die Gitterenergie 
“dieser Gitter berechnen ohne Rücksicht auf die langsam periodischen 
Glieder, welche die Dipolwirkungen und sonstige von der Orientie- 
"rung abhängige Kräfte enthalten. Das Potential zwischen zwei im 
F segenseitigen Abstand R ruhenden Molekülen schreiben wir in der 
Form (! 
-. 


Y 


a | b(R). 


Das Anziehungspotential ist durch Gleichung (6) eventuell 


6 
durch (19) gegeben, die Abstossung b(R), welche hauptsächlich bereits 
inerster Näherung des Störungsverfahrens auftritt, können wir nicht 

ingeben; wir wissen, dass sie etwa wie R”e””*, also ziemlich plötzlich 


M. Borxn und H.KornreLDd, Physikal. Z. 24, 121. 1923. Siehe auch die 
lung dieser Arbeit im Handb.d. Physik, Bd. XXIV, Art. BoRN und 
LNOW, 8.450. 2) Vgl. F. Loxpon, loc. eit., S. 277, 278. Bereits F. Sımon 
v. Sımsox (Z. Physik 21, 168. 1924) haben darauf hingewiesen, dass im HUI- 
ler über 98° stabilen Modifikation die Moleküle rotieren dürften. Eine ganz 
\bschätzung der Dipolkräfte im Gitter zeigt, dass bei dieser Temperatur 
Richtkräfte der Temperaturbewegung nicht mehr standhalten. Bei HJ sind 
Richtkräfte so schwach, dass sie bereits allein durch die Nullpunktsbe- 
überwunden werden dürften. 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd. 11, Heft 2/3 16 
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verschwindet, wobei » ungefähr —3 ist!). Es scheint daher nicht sch 
angebracht, hier den üblichen Potenzansatz auch für die Abstossung. 
kraft zu verwenden; denn die Abstossungskraft bricht plötzlich. 
ab als jede Potenz. Die experimentellen Daten, aus welchen mı 


das Abstossungsgesetz näher zu bestimmen pflegt, KompressibilitxfPTinsic! 
und Wärmeausdehnung, liefern nur die zweite und dritte AbleitunP#riert« 





des Potentials an der Gleichgewichtslage; aber für den Rückschlis 
auf den Absolutwert des Potentials dortselbst ist die genaue Fon 
des Abstossungspotentials entscheidend, er würde durch den WE 7/7 


tenzansatz völlig antezipiert. Man könnte versuchen, die Kor BE in all 
stanten in dem oben angegebenen 5b(R) aus experimentellen Date sind | 
zu bestimmen, aber bei der Ungenauigkeit der übrigen Rechnung lass s 
hielt ich es nicht für angebracht, gerade in diesem Punkte bereits «frag : 
ins einzelne zu gehen. Wir wollen zur ersten Orientierung das Poten Mass 
tial 9 = - . annehmen von unendlichen Abständen bis zur Gleich. 

R" Haup! 
gewichtslage und es dann für kleinere Abstände plötzlich auf - vfiesen 
springen lassen. Den Abstand in der Gleichgewichtslage entnehmen wr Bnösgli. 


aus den gemessenen Gitterkonstanten. Zur Wiedergabe der Kompres-B&ich | 
bilität ist das Modell natürlich nicht geeignet, aber es wird ausreichend Sur B 
sein, die energetischen Verhältnisse beim Auseinanderführen ds By-hält 
Gitters zu illustrieren; es steht im übrigen nichts im Wege, das \h- Beau 


dell jederzeit in dem angedeuteten Sinne zu verfeinern. Bisse 
Als Gitterenergie am absoluten Nullpunkt erhält man dann: Wkinige 
C 1 CN ie EI 
ön- —_ HF —_ u ei 1 
2 em 2 d’ m Bihrige 
ı 

. E ; ie Z: 
hierbei ist x_ S| d\‘ A . i 2 
. r au N 
| N 

N, die LoscHMiptsche Zahl, R, bedeutet den Abstand eines bei ou 


Summation festgehaltenen zentralen, d.h. hinlänglich tief unter do 
Oberfläche befindlichen Atoms von irgendeinem mit @ bezeichnete B 
anderen Atom des Gitters; die Summe ist über das ganze Gitter ı 
erstrecken, sie konvergiert sehr schnell. d bedeutet die Gitterkonstant E 
6 
. 4 ,jd m ai j 
Die Summe >| wurde für das flächenzentrierte, ku- 
—\R (Jl 
bische Gitter ausgerechnet, da dasselbe in den meisten Fällen hie 


vorliegen dürfte. Bis R=3d ergibt direktes Summieren über die I*- 


!) Y.Suerura, Z. Physik 45, 484. 1927. 
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nden 458 Moleküle den Wert 117-42. Für den Rest von R=3d 


i ’ j 167 
nendlich findet man durch Integration den Beitrag S: 0-62. 
ınzen erhält man für & somit ziemlich genau 118-0 mit einer 


icherheit von weniger als 1°/,,. Die Gitterenergie des flächenzen- 
& 59CN 
: &D -. L, 
d*® 


/ur Berechnung von € bedienen wir uns mangels besserer Daten 


(26) 


"im allgemeinen der Gleichung (6). Bei einigen der betrachteten Stoffe 
Date: Find bereits ziemlich genaue Dispersionsformeln bekannt. Sie zeigen. 
hnung Bass sehr oft eine einzige Frequenz einen derartig überwiegenden Bei 
sitsulE frag sowohl zur Molrefraktion wie zu den Molekularkräften liefert, 
Poten- We 


hachlässigt werden können. Bei abgesättigten Molekülen scheint diese 


ass die übrigen Glieder der Dispersionsformel demgegenüber ver- 
‚leic! : £ Ä 
Hauptfrequenz », meist in unmittelbarer Nähe der Seriengrenze zu 
Biegen, oft sogar kurz hinter derselben im Kontinuum!). Soweit es 
Anöglich war, haben wir diese Daten verwandt und konnten, da es 
ich hierbei durchweg um eingliedrige Dispersionsformeln handelte. 
“ur Berechnung von © uns der einfachen Formel (6) bedienen. Man 


erhält nicht sehr von diesen verschiedene Werte, wenn man als Haupt- 


frequenz », die Seriengrenze verwendet; daraus mag man eine ge- 
Övisse Rechtfertigung unseres Vorgehens entnehmen, dass wir uns in 
tinigen Fällen faut de mieux nur auf die Seriengrenze stützten, da 
lie Elektronenkonfiguration der betreffenden Moleküle von denen der 
Fübrigen nicht prinzipiell verschieden ist (Edelgasschale bei HC1 usw.). 
Die Zahlen, welche nur die Seriengrenze benutzen, sind im folgenden 
An Klammern gesetzt. Drückt man Ah», in Calorien pro Mol aus 
u \,Av,), so erhält man auch ® in Calorien pro Mol: 
4 a, 3 59a) 44.35 ae 
4 d" d* 
Bequemer ist es oft, mit der Dichte o statt der Gitterkonstanten 
zu rechnen. Für das flächenzentrierte kubische Gitter ist: 
4M 
Fan 
\olekulargewicht). Dann erhält man für die Gitterenergie: 
Dust | 0 — 1.015 : 10% | 7 
64 M M 
K. F. HerzreLp und K. L. Worrr, Ann. Physik 76, 71. 1925. 


16* 
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In Tabelle 2 sind die nach dieser Formel berechneten Sublims. 
tionswärmen (S=—®) der Wasserstoffhalogenide und einiger ander: 
Molekülgitter zusammengestellt und mit den empirischen Werten ver. 
glichen!). Die Formel ist streng genommen nur am absoluten Nullpunkt 
anwendbar, da sie nur einen Beitrag von potentieller Energie enthält: 
Man hat sie also mit den auf den absoluten Nullpunkt extrapolierte 
Sublimationswärmen zu vergleichen, und zwar wird man die Extı 
polation auf klassischem Wege vollziehen, da wir auch theoretisch 
die Nullpunktsbewegung unberücksichtigt gelassen haben. Bei Argı 
und bei der über 98° stabilen Modifikation von HCl ist die Struktu 
als kubisch flächenzentriert wirklich nachgewiesen ?), ebenso bei \, 


und CO). Bei den übrigen Stoffen fehlen röntgenographische Struktur. 
bestimmungen; grösstenteils zeigen sie alle verschiedene Modifika- 


6 
. ” . jd . . s 
tionen, doch dürfte die | im allgemeinen pro Mol einen Ba. 
| R,; ? 
trag liefern, welcher von dem der dichtesten Kugelpackung nicht sel 


verschieden ist. Es besteht im übrigen nicht die geringste Schwierig 


Tabelle 2. Theoretische undempirische Sublimationswärme: 





T'heor. (semess. 
Er Subli- 
1; Subli- ubli 
Q | > Jyım . mations- 
a «104 M mations- 3emerkungen 
O’abs keal/Mol wärme 


wärme in 





ı auf 0° 
keal/Mol  extrapol. 
Ne 1-46 0-39 20-2 (491) 592. (0-40) 0-47 0-59 
Na 1-03 1:74 28-02 (391) 396 (1-61) 1-64 1-86 
OÖ 1-43 1-57 32.00 299) 339 11-48) 1-69 | 1.89 Obere Moditikat 
. ; - BE N 2.06 | Untere 
A 1-70 1-63 39.88 | (354) 402 (1-83) 2.08 2.03 
co 1:054) 1-99 28-00 | (329) (1.86) 2.09 u= 0.12.10 
CH 0.535) 2.58 16-03 (334) 326 (2-47) 2.42 2.70 
NO 1-58 1.76 30-01 | (235) 332 (2.04) 2-89 4.29 Polymerisation 
HOI 1-56 2.63 36-47 | 315) 4.04 5-05 u = 1-03 - 10 
HBr 2.73 3:58 80-93 | (306 (4:53 5-52 a = 0.78.10 
HJ 3-51 5-40 127.93 | (292) (6-50 6-21 “= 0.38 10 
Ols 2.0 4.60 70.92 (419 7-18 7-43 


I) Bei der Diskussion des empirischen Materials haben mich Herr Prof. >ım0\ 


sowie Fräulein ZARNIKO in liebenswürdiger Weise unterstützt; ich möchte beit 


hierfür auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 2) F. Sımon 
Ur. v. Simson, Z. Physik 21, 168. 1924. 25, 160. 1924. 3) L. VEGARD, Z. Physik 
58, 497. 1929. 61, 185. 1930. 4) 1. Vesarn, Z. Physik 61, 185. 1930. D 


Messungen beziehen sich auf etwa 20° abs. Die Moleküle sind in der betreftend: 


Modifikation rotationslos. 5) W. Heuse, Z. physikal. Ch. (A) 147, 271. 1950 





keit, I: 
Ehetr‘ Bi 


auszuWV 


poliert 
semein 


| kat Ion 


N 
UÜberb 
Vordeı 
dieser 
wich d 
richtig 
Grund 
in de 
theore 
ındere 
Dipole 
Sublin 
lungen 
im flü 
gTOSSEe] 
ganzel 
was u 
von u 
noch v 
sierter 
röntge 


vernat 


F Ideali; 


nachlä 
zuläss 

F 
man k 
keit n 
musse 
hervor 
Bild ı 
ın ers 


einfa« 





Über einige Eigenschaften und Anwendungen der Molekularkräfte. 241 


"keit. falls man sich für andere Gittertypen interessieren sollte, die 


hetreffenden, sehr schnell konvergierenden Gittersummen ebenfalls 
auszuwerten. Die Dichten sind auf den absoluten Nullpunkt so extra- 
poliert, als hätten die Substanzen keinen Umwandlungspunkt. Im all- 
‚semeinen ist der Unterschied, der durch die verschiedenen Modifi- 
kationen bedingt wird, sehr gering (ausser bei Q,). 

Natürlich sind die Angaben der Tabelle nur als ein erster roher 
"Überblick zu werten, jedenfalls sieht man, dass die von uns in den 
Vordergrund gestellten Kräfte für die Grössenordnung der Gitterenergie 
dieser Molekülgitter ausschlaggebend sind, und dass sie insbesondere 
ich den Gang derselben innerhalb der gesamten Reihe ausnahmslos 
richtig wiedergeben, dass also z. B. das H.J-Gitter wesentlich auf 
Grund derselben Kräfte zusammengehalten wird wie das Argongitter. 
\n den Stellen, welche grössere Abweichungen zeigen, hat man auch 
theoretisch Abweichungen nach unten zu erwarten, da dort noch 
ındere Kräfte zu berücksichtigen sind: bei HCl und HBr sind die 
Dipole nieht völlig unwirksam, wenn auch nicht für den Gang der 
Sublimationswärme in erster Linie wie nach den bisherigen Vorstel- 
‚lungen massgebend. Bei NO ist eine starke Neigung zu Polymerisation 
im flüssigen Zustand bekannt, was sich auch z. B. in einem anomal 
grossen Wert der TrouTonschen Konstanten von NO äussert. Im 
: sanzen erscheinen die theoretischen Zahlen sämtlich etwas zu klein, 
was insofern auffallend ist, wenn man sich vergegenwärtigt, dass die 
von uns vernachlässigten Abstossungskräfte die theoretischen Werte 
noch weiter verkleinern würden. Andererseits aber werden bei kristalli- 
sertem N, (O usw., bei denen feste Orientierungen der Moleküle 
tüntgenographisch festgestellt sind, die Richtkräfte nicht völlig zu 
vernachlässigen sein, und schliesslich ist auf so kurze Distanzen eine 
 dealisierung der Moleküle einfach als feste Kraftzentren, d. h. die Ver- 
‚nachlässigung der höheren Näherungen, gewiss nicht mehr in Strenge 
zulässig. 

Eine wirkliche Beherrschung aller dieser Nebenumstände wird 
man kaum je erhoffen können. Man wird daher auch an die Genauig- 
keit numerischer Bestimmungen hier bescheidenere Ansprüche stellen 
müssen. Aber soviel dürfte wohl zumindest aus unserer Betrachtung 
hervorgehen, dass, wenn man sich in grossen Zügen überhaupt ein 
Bild von den hier waltenden verwickelten Kraftwirkungen machen will, 

ı erster Reihe an die hier in den Vordergrund gestellten besonders 
einfachen Attraktionskräfte zu denken ist. Natürlich je grösser und 
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verwickelter ein Molekül aufgebaut ist, desto mehr werden die Orien- 
tierungskräfte, welche durch die reine Platzfrage der Lagerung beiling 
sind, massgebend, und man wird bei diesen Molekülen ohne Beriück- 
sichtigung weiterer Details zu keinem Verständnis der Kraftwirkunge, 
gelangen können. Schon bei dem verhältnismässig langgestreckte, 
U’O,-Molekül macht sich dieser Umstand deutlich bemerkbar. 
Vergleicht man den Ausdruck (26) für die Sublimationswärme mi 
dem loc. eit. angegebenen (16) für das vav DER Waarssche a, bzy 
mit der aus diesem a zusammen mit dem VAN DER Waarsschen 5 sic} 
ergebenden kritischen Temperatur T,, so erhält man: 
&D 
T'. 
die bekannte PıcTEr-Trourtonsche Regel. Allerdings steht der Be 
stimmung der Konstanten der rechten Seite die Unsicherheit im Weg 
dass das VAN DER Waarssche b durch denjenigen Molekülabstanı 
charakterisiert ist, bei welchem das Wechselwirkungspotential ver- 


const, 


schwindet, dagegen ist für die Gitterenergie der etwas grössere Al 
stand des Potentialminimums massgebend. Nimmt man letztere 
Abstand um etwa 21—24% grösser als den ersteren an!), so bekomnt 
man genau den empirischen Wert 13—15. Hierbei ist zu beachte 
dass ® nicht die Verdampfungswärme, sondern die Sublimations- 
wärme am absoluten Nullpunkt, 7, die kritische, nicht die Siede- 
temperatur bedeutet. Da der Wert der theoretischen Konstanten mit 
der sechsten Potenz des angenommenen Abstands also sehr stark 
variiert, ist auf die numerische Bestimmung der TRrovTonschen Zall 
kein so besonderes Gewicht zu legen. 


$ 5. Anwendung auf die Gasadsorption’). 

Es ist schon immer die Vermutung ausgesprochen worden, das 
die Oberflächenkräfte, welche bei den Erscheinungen der Adsorptio' 
wirksam sind, mit den VAN DER Waarsschen Kräften identisch seı 
könnten). Nach dem eingangs Gesagten ist es verständlich, dass, 
lange man sich auf elektrostatische Wirkungen beschränkte ®), «iese 
Zusammenhang keine befriedigende theoretische Erklärung finde 


1) Vgl. W. H. Keesom and H. H. Mooy, Nature 126, 243. 1930. 2) Siel 
hierzu auch eine in den Naturw. im Druck befindliche Note von M. Pornas\ 
und dem Verfasser über diesen Gegenstand. 3) S. ARRHENIUS, Medd. Nobelins‘ 
8, Nr.7. 1911. A. EuckEn, Z. Elektrochem. 28, 6. 1922 u.a. 4) P. Dr» 
Physica 1,362. 1921. R. Lorenz und A. Lanp£, Z. anorg. Ch. 125, 47. 1922 
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e, da bei einer Überlagerung von elektrostatischen Kräften der 
nen Moleküle einer adsorbierenden Wand eine weitgehende Kom- 
tion der Wirkungen nach aussen unvermeidlich ist. Wenn trotz 

B. E. Hückeu in seinem Buche über Adsorption und Kapillar 
kondensation!) für die elektrostatische Deutung der Adsorptionskräfte 
eintritt und für verschiedene Modelle der Wand und des Adsorbats 
inbar richtige Grössenordnungen gewinnt, so vermochte er das 
nur. indem er Distanzen des Adsorbats von den Wandatomen zu 
runde legt, welche kleiner sind als der Abstand der Atome im Innern 
der Wand; demzufolge kommt ihm der Umstand zugute, dass, auf so 
kleine Abstände extrapoliert, Quadrupolkräfte grössere Beiträge liefern 
ls Dipolkräfte, was ein Kriterium dafür ist, dass der Kompetenz- 


Den» 


"bereich der Dipol- und Quadrupolvorstellung bereits überschritten ist. 


In vielen Fällen werden zweifellos Ladungen, Dipole, freie homöo- 
polare Valenzen sich auch an Wandflächen ganz erheblich bemerkbar 
machen. Diese Wirkungen, für welche charakteristischerweise sogar 
das Vorzeichen der Kräfte von Stelle zu Stelle über Strecken von 
molekularen Dimensionen wechselt, und welche daher die Beweglich 
keit des Adsorbats entlang der Wand weitgehend unterbinden, sind 


eigentlich mehr schon als chemische polare oder homöopolare Bin- 


dungen anzusprechen. Der typische Fall der Adsorption scheint sich 


indes hiervon sehr markant dadurch abzuheben, dass das Adsorbat 
ich in der Schicht eine erhebliche Beweglichkeit entlang der Wand 
besitzt?) und gleichsam dort noch als van DER Waarssches Gas anzu- 


F schen ist. 


Ich gebe hier eine Zusammenstellung?) derjenigen Merkmale 
wieder, welche vom phänomenologischen Gesichtspunkt aus für den 


Idealfall reiner Adsorption als wesentlich angesehen wurden — es ist 


selbstverständlich, dass eine derartige Idealisierung der Verhältnisse 
stets nur eine Annäherung an die Wirklichkeit beabsichtigt — 

l. Die Adsorptionskräfte sind unabhängig von der Temperatur. 

2. Die Adsorptionskraft, die auf ein adsorbiertes Molekül in einem 

bestimmten Punkt wirkt, ist unabhängig davon, ob der Nachbarbereich 
durch irgendwelche adsorbierte Moleküle erfüllt ist oder nicht. 

3. Die Adsorptionskräfte lassen die inneren Kräfte, die zwischen 

«lsorbierten Molekülen wirken, unbeeinflusst; daher bleibt die- 

Leipzig 1928. Insbesondere S. 126. 2) Vgl. das bekannte Experiment 

u M. VOLMER und G. Apuıkart (Z. physikal. Ch. 119,46. 1926). °)M. PorLanvı, 


trochem. 35, 432. 1929. 








244 F. London 


selbe Zustandsgleichung, die der adsorbierte Stoff im gewöhnlichen 
Zustand befolgt, auch auf die adsorbierte Schicht anwendbar. 

Für diese Vorstellung!), welche vom Gesichtspunkt der elektr. 
statischen Theorie nicht ohne weiteres zu rechtfertigen war und daher 
wiederholt angefochten wurde, bieten die hier besprochenen Molekular- 
kräfte die gegebene Erklärung. Wenn auch diese Kräfte, entsprecheni 
dem Gitteraufbau des Adsorbens, entlang der Wand nicht exakt kon. 
stant sein werden, so werden sie doch innerhalb verhältnismässig engr 
Grenzen schwanken und jedenfalls nicht stellenweise ihr Vor. 
zeichen ändern. Hierdurch erst wird überhaupt die Möglichkeit x. 
wonnen, das adsorbierte Gas auch innerhalb der Schicht einigermassen 
noch als ein Gas zu betrachten, ihm eine gewisse Beweglichkeit und freie 
Weglänge dortselbst zuzusprechen. Ausserdem dürfen wir nach den 
früher bewiesenen Superpositionsprinzip der Molekularkräfte annehmen, 
dass die Kräfte, welche zwischen zwei adsorbierten Molekülen herrschen, 
durch das Adsorbens relativ wenig modifiziert werden, so dass ma 
in erster Näherung mit den van DER Waarsschen Kräften des freien 
(Gases auch in der adsorbierten Schicht operieren kann. Schliesslich 
enthalten unsere Molekularkräfte zumindest einen erheblichen, von 
der Temperatur unabhängigen Bestandteil, da ihr Mittelwert über allı 
Örientierungen durchaus nicht verschwindet. Im allgemeinen sind di 
Kräfte von der Orientierung der Moleküle und somit auch von deı 
Temperatur praktisch ganz unabhängig. 

Sei das etwa auf Grund von (21) berechnete Attraktionspoten- 
tial g eines durch © bezeichneten Atoms bzw. Moleküls des Adsorbens 
mit einem Molekül des Adsorbats im Abstand R, 

C 
Y = — R! . 

Es berechnet sich dann hieraus das Potential des Moleküls gegen- 
über einer ganzen Wand im Abstand d besonders einfach, wenn man 
beachtet, dass im allgemeinen die Distanzen der Wandatome vonei 
ander kleiner sein werden als der Abstand, auf welchen sich das ad- 
sorbierte Molekül den Wandatomen nähern kann, so dass man die 
Summation über die Atome der Wand durch eine Integration ersetzen 
darf. Die Kräfte zeigen in diesen Distanzen keine erheblichen Schwan- 


!) Sie wurden vor allem entwickelt durch A. Eucken (Verh. Dtsch. physikal 
Ges. 16,345. 1914), M. Poranyı (Verh. Dtsch. physikal. Ges. 16, 1012. 1914. 15,5 
1916), Festschr. d. Kais. Wilh. Ges. 1921, 171. 
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n mehr, welche die Gitterstruktur der Wand widerspiegeln. Man 

so für eine unendlich ausgedehnte Wand als Adsorptions- 
ntial: nr . 

C Na 1 

Da ff N (28 

u: 6 18) 

Hierbei ist N die Anzahl der Atome der Wand pro Kubikzenti- 

Der Exponent des Potentials ist naturgemäss bei der Integra- 


PKular. 
echend 
t kon- 
enger 


w ist die Wirkung proportional der Dichte der Atome des Adsorbens. 


ion über die drei Dimensionen der Wand um 3 vermindert, dafür 


Die Formel ist ihrer Ableitung nach selbstverständlich nur sinnvoll 


.. l nd hl hd .. ” ” 
zuwenden für d> ,„ , was gewöhnlich der Fall sein dürfte. Die 
VN 


Kräfte nehmen relativ langsam mit dem Abstand von der Wand ab. 


1asser 


A freie 


l dem hd . nd . 4 .. ” * ” 
ınvergleichlich viel langsamer als die Kräfte der meist diskutierten 


hmer 
elektrostatischen Modelle. Führen wir für C den speziellen Wert 


schen, - 5 a 
von (21) ein, so erhält man für das Adsorptionspotential: 


Nraua JJ 

4 # I +J 

Hier mögen sich die gestrichenen Grössen jeweils auf die Ad- 
g J 


'‘ Mi 
freien Di 
ssliı h 

von 
rallı 
d die 


sorbentien beziehen. 
Es ist gegenwärtig kaum möglich, Formel (29) auszuwerten, weil 
1 der ie erforderlichen experimentellen Daten fehlen. Es fehlt insbesondere 
r 
die Kenntnis der charakteristischen Energien J’ für die Adsorbentien. 


’ Vermutlich werden hier häufig auch die ultraroten Eigenschwingungen 
ITeNn- 5 


eine erhebliche Rolle spielen, so dass man die genauere Formel (19) 
'Dens 


ınwenden sollte. Viele der Adsorbentien sind Leiter; dort versagt das 
Bild zunächst überhaupt, welches wir uns hier gemacht haben, obwohl 
es keine Schwierigkeit hätte, in ähnlicher Weise auch die kurzperiodi- 
schen Störungen der Elektronenbewegungen im Metall z. studieren. 

Um wenigstens einen Einblick in die Grössenverhältnisse zu geben, 
berechnen wir folgendes Modell, welches vielleicht nicht nur fiktiven 
Wert hat: Als Polarisierbarkeit «’ des Adsorbens nehmen wir den 
Wert, der sich aus der Atomrefraktion von Kohlenstoff ergibt, 

0-87 -107 24, als Dichte die des Graphits 2-23, also N = 0.113 -10°%, 
Für /’ wählen wir den Wert 259 keal, welcher der lonisierungs- 
spannung 11,2 Volt!) von € entspricht. Dann erhält man für das 


Adsorptionspotential eines Gases von der Polarisierbarkeit « und der 


harakteristischen Energie J im Abstand d: 


J.J. HoprieLp, Physie. Rev. 35, 1586. 1930. 
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= 0-87:259: _ 
“ 4 > P(259 + J) 


kcal pro Mol. 


kcal pro Mol 
e [44 

d’(259 + J) 

Die Minimaldistanz d zerlegen wir in 


200 


d - d, 4 d, 
9 79 


.d 
wobei „1-67 Ä den halben Abstand der Schichten des Graphi 


gitters bedeutet. Wir werden annehmen, dass für Moleküle, welch 


mit den Kohleatomen nicht chemisch reagieren, derjenige Atomradin 


des Kohlenstoffs massgebend ist, welcher die relativ grossen A 
stände dieser offenbar nicht durch chemische Valenzen zusammeı 
gehaltenen Schichten reguliert. Vermutlich sind die Kräfte, welch: 
die Schichten eines Schichtengitters aufeinander ausüben, mit deı 


hier besprochenen identisch; es bedürfte dies allerdings noch des ge- 


naueren Nachweises. d, ist der aus dem va DER Waarsschen D ent 


nommene Molekülradius des adsorbierten Gases. Rechnen wir weiter- 


hin überall 40%, auf Konto der Abstossungskraft (natürlich san 
oO 

willkürlich), was einem Abstossungsexponenten rn 10,5 entspräch 

so erhält man: 


Tabelle 3. Adsorptionswärmen. 








«.10% | 43. 10% J Pads (theor.) Pads 'exper. 
inkeal/Mol in keal/Mol in keal/Mol 
He 0-20 27 589 0.62 0.615 
Na 1-74 34-3 396 3-7 3-23 
A 1-63 30-9 402 3.8 3-59 
[B8) 1-99 33-4 (329 (4.0) 4:08 
OH, 2.58 35-6 326 4.9 4:87 
003 2.65 38-8 394 5.0 5-56 


Als Auswahl dienten alle die Substanzen, welche bei Hücksı 
zusammengestellt sind, soweit Daten auch für die theoretische B+- 
handlung vorlagen. Die Übereinstimmung der theoretischen und ex 
perimentellen Zahlen ist so weitgehend, dass wir vielmehr davor warneı 
möchten, zuviel aus ihr entnehmen zu wollen. Die zugrunde gelegte' 
Vereinfachungen sind doch sehr weitgehend, wenn wir auch hier einen 
Einfluss der Abstossungskräfte wenigstens provisorisch Rechnung ge 
tragen haben, so dass die grössenordnungsmässige Übereinstimmung 
der Daten wirklich als Bestätigung zu werten ist. Vor allem sind di 


1) E. Hücker, loc. eit. 8. 66. 
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experimentellen Daten selbst sehr unsicher zu interpretieren: Der Wert 
(ler Adsorptionsenergie ist von der Konzentration des adsorbierten 


(ass abhängig, und es ist nicht leicht zu entscheiden, ob bei geringen 
Konzentrationen nicht zu hohe Werte abgelesen werden, indem sich 


(las Gas zunächst in Spalte und Risse der Wand ablagert, in welchen 
naturzemäss ein höheres Potential herrscht als an einer ebenen Ober- 
fläche. Anderseits erscheint bei höheren Konzentrationen das Adsorp- 
tionspotential infolge gegenseitiger Raumversperrung der Gasmoleküle 
im allgemeinen herabgesetzt. Ausserdem hätte man die Adsorptions- 


energie am absoluten Nullpunkt zum Vergleich heranzuziehen. Nicht 
‚die geringste Unsicherheit aber dürfte darin zu sehen sein, dass sich 
‚lie Messungen auf Holzkohle, nicht auf Graphit beziehen. All dies 


musste hier unberücksichtigt bleiben. Dass trotzdem die theoretischen 


"Werte so genau stimmen, ist als Zufall zu betrachten. 


Bei der ausserordentlichen Verwickeltheit der Sachlage scheint 
mir die Aufgabe der Theorie nicht so sehr zu sein, numerische Prä- 
zisionsbestimmungen zu liefern, welche sich nur ganz unsicher mit 
experimentellen Daten wirklich konfrontieren lassen, als vielmehr zu- 


"nächst den Nachweis zu erbringen, dass die bereits hier vorliegenden, 


mehr phänomenologisch orientierten theoretischen Vorstellungen, 
weiche unseren sonstigen atomphysikalischen Kenntnissen lange gänz- 
lich zu widersprechen schienen, tatsächlich in weitem Umfange heute 
gerechtfertigt erscheinen. 
Ähnlich wie bei der Pıctet-Trovrtosschen Regel können wir auch 

hier eine entsprechende Relation : 

Dyas 

‚T, 
herleiten, wenigstens wenn wir zur Vereinfachung annehmen, dass der 
Wert von ©, 


stimmt wird (vgl. Tabelle 3). was darauf hinausläuft, dass man von den 


const 


wesentlich bereits durch seine Abhängigkeit von «a be- 


8 


in$ 3 besprochenen Abweichungen von der Mischungsrelation absehen 
darf. Wir wollen hier auf weitere Einzelheiten verzichten ; denn gerade 
an Hand dieser Beziehung ist seinerzeit von EUCKEN auf den Zu- 
sammenhang zwischen van DER Waarsschen und Adsorptionskräften 
bereits hingewiesen worden, so dass wir dem gegenüber nichts prin- 
zıpiell Neues hier hinzufügen könnten. Abgesehen davon aber möchten 
wir dieser Relation in erhöhtem Mass nur eine ganz heuristische Be- 
deutung beimessen, da sie, wie gesagt, überhaupt nur auf Grund einer 
durchaus nieht immer unwesentlichen Vernachlässigung abzuleiten ist. 
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$ 6. Moleküle, die durch van der Waalssche Kräfte gebunden sinj 


In letzter Zeit sind mehrfach Bandensysteme untersucht wordo: 
deren Träger ausserordentlich locker gebundene Moleküle sind u 
welche man, da es sich meist um Verbindungen mit chemisch träg 
Stoffen, insbesondere Edelgasen handelt, sich gewöhnlich durch va 
DER Waarssche Kräfte zusammengehalten denkt. Wir sind imstand 
diese Interpretation quantitativ zu belegen, indem wir die Dissoziatioı 
energien jener Moleküle berechnen. Es handelt sich um die Molekil 
Hg., HgKr, HyA. 

Für Hg liegt eine detaillierte Dispersionsformel!) vor, so dass u 
die genauere Formel (19) verwenden können, was für uns von grosse 
Werte ist, da gerade das Hg-Spektrum infolge seiner grossen Aus 
dehnung die Anwendung der einfachen Formel (6) nicht mehr gestatte 
Es werden folgende beiden Reihen von f-Werten angegeben !), welch 
sich gleich gut zur Darstellung der Dispersion von Hg eignen; wı 
verwenden im folgenden die zweite Reihe; die andere ergäbe etw 
5% kleinere Energiebeträge. 


Tabelle 4. 








E, — Es 

AA Volt x 0 I !’kO ul 
2537 4-88 0.0255 0.0255 
1850 6-67 0.713 0.956 
1403 8.79 2.266 

1190 10-38 2.590 


Mit diesen Werten erhält man aus (19): 


. 2 17600 en 48 y a Jorho k 3 ; ' Volt 
RO = (E,—E)(Ex—E)(E,+E,—2E,) 
17600 f 2-59? 2.2:59 - 0-956 0.956? 
+ 


= R»10%| 2. 10-38° 7 10-38 - 6:67: 17:05 7 2: 6-67° 
2.2.59 - 0:.0255 0-0255° _ 2-0-956 - 0-0255 
710.38 -4-88-15:26 72-4889 7 4-88. 6-67: 1155. 
17600 _\ a ee 
= — 5 1945: (0.00 300 + 0-00420 + 0-00155 + 0-00. 017 + 0.0000 
+ 0:00 013) 


159 a 
Rs 10% Volt. 


I) (4. WoLFSOHN, Z. Physik 68, 634. 1930. 
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j lit R=35 A (gaskinetischer Durchmesser des Hg-Atoms) erhält 
\ -086 Volt für die Dissoziationsenergie, wenn man die Abstos 
ungskräfte plötzlich einsetzen lässt. 
" Bei der Berechnung der Dissoziationsenergien von HgA und HgKr 
® uns für Argon und Krypton Dispersionsformeln von gleicher 
Kenauigkeit. Wir stützen uns hier wieder auf die von HERZFELD und 
As (loe. eit.) angegebenen eingliedrigen Dispersionsformeln, 
HN. ren Schwerpunkt im Kontinuum kurz hinter der Seriengrenze liegt. 
Di ‚etreffende Energiedifferenz in Volt heisse AF, ihr f-Wert heisse g, 
4 lie statische Polarisierbarkeit, für Hg bedienen wir uns wieder 
‚derselben f-Werte wie oben und benutzen zweckmässig eine aus (19) 
Zund (21) gemischte Formel: 
BR er I a 
R’2m’\2n] AF = (E,—E,)(AF+E,-E,) 
l 3 he\? - 
R®2 m? (a2) - zZ —E)( IF + Ex, — E,) 
2 2: = (E,—E, +E,—E, 
= Sn aaF > _ - Jo : „. Volt. 
R° 10°  (E,—E)(AF+E,-E,) 


Mit «= 1-63 -10°24, AF-17-5 Volt und Atomradius 1-47 A für 
Argon erhält man für den Beitrag der Attraktionskräfte zur Dis- 
soziationsenergie : 

164 0.0255 0.956 2.59 

Dia a aa, 163 - 17-5 + —— + — 

. 3.22” 488-224 667-242 10-38 -27-9 
0.063 Volt. 

(‚enau entsprechend berechnet sich mit «= 2-46 - 10° ?*, AF = 14-7 
Volt, und Atomradius 1-21 A für Krypton die Dissoziationsenergie von 
Hakr zu 0-075 Volt. 

Wir stellen die berechneten Dissoziationsenergien den experi- 
mentell gefundenen gegenüber: 


Tabelle 5. 





D \theor. D exper 





in Volt 
sa 0.086 0:06 + 0.01! 
BE... .;; 0.075 0.0352 
HgA... 0.063 0.0252 


J. Franck und W. GroTIan, Z. Physik 4,88. 1921; E. KoErnicke, Z. 
33, 219. 1925. H. Kunn, Z. Physik 68, 458. 1930. 2) (), ÖÜLDENBERG, 


ik 55, 1. 1929. 
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Die Übereinstimmung würde noch erheblich verbessert, wenn ( 
Abstossungskräfte in Rechnung gesetzt werden könnten; wahrschei 
lich sind auch die angenommenen Atomdistanzen etwas zu klein o 
wählt. Es lohnt wohl nicht, darauf weiter einzugehen. 





$ 7. Gültigkeitsgrenzen. 


Schliesslich wäre noch darauf aufmerksam zu machen, dass (li 
Attraktionsformeln (6) und (19) nicht gänzlich gedankenlos anzı 
wenden sind. Man könnte z. B. sonst zu dem Glauben kommen. dis 
die chemische Bindung von H, als van DER Waarssche Bindung n 
betrachten sei, denn aus «= 0.66 - 10724, Av 13-5 Volt, R,= 075 
berechnet man: 


3 0.66°:13-5 
in: 24:6 Volt. 


4 0.75" E N 
Das wäre sogar etwa das Sechsfache der Bindungsenergie von 4, E#!v 
Wir haben bereits darauf hingewiesen, dass das Operieren mit eine #"t* 
Polarisierbarkeit « nur Sinn hat auf Abstände R, für welche R® > .EPolel 
ist. Hier aber ist R®?-—-0-64«@. Nähern sich zwei Systeme über d.F} ei 
genannte Grenzdistanz, so erfahren sie mehr oder weniger plötzlie ie V 
eine sehr tiefgehende innere Umlagerung ihrer Elektronenbahnen, si | Om 
zerreissen sich gegenseitig durch Polarisation. Dies wird durch unser FFick‘ 
Näherungsformeln nicht mehr ergriffen. Bereits vor längerer Zeit hat Br escl 
HERZFELD!) darauf aufmerksam gemacht, dass im festen Körper EP" © 
durch diese Grenzdistanz der metallische gegenüber dem nichtmetall- E#’W' 
schen Zustand abgegrenzt ist. Das begrenzt somit auch das Anwern- Auch 
dungsgebiet der hier geschilderten Theorie. Im Falle des chemisch BP*' \ 
gebundenen H, sind die Atome so eng miteinander verschmolzen, das EF'“ 
sich ihre durch « charakterisierten ‚natürlichen‘ Volumina sozusaga EP 
gegenseitig durchdringen. Wir stellen zur Kontrolle der von uns hie EP" 
@ a 
gegebenen Anwendungen die Quotienten 7, ?usammen: zwi 
i Mähe 


Tabelle 6. 





HA|HB|WJ | A| m 9%|@|00|100,| cH|NO|H 





je 0-047 0.051 0-065 0.032 0.027  0-030 0-061 0.024 0.046 0.039 | 0.035 0-13 1 
ve) 


!) K. F. Herzreio, Physic. Rev. 29, 701. 1927. 
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‚lan sieht, dass unsere Betrachtungen sich durchweg in den ge- 





: u 
.ckten Grenzen bewegen; der Störungsparameter unserer Ent- 


a 
R?’ 
Wicklungen, ist tatsächlich jeweils eine gegen 1 kleine Grösse. Hg 


144 


di te mit R 0-13 bereits sehr nahe an der Grenze der Zulässigkeit 
lesen. Die oben berechneten Attraktionskräfte, welche zwar für Hg,. 


44. HgKr in der richtigen Grössenordnung gefunden wurden, reichen 
‚merkenswerterweise nicht entfernt aus, um die kritischen Daten von 
y zu bestimmen. Dies dürfte offenbar mit der Tatsache der Leit- 





ihigkeit von Hg unmittelbar zusammenhängen, welche anzeigt, dass 
die erwähnte Umlagerung des Elektronenaufbaues, wenn auch noch 
Dicht in der Hgs-Molekel, so jedenfalls bereits im flüssigen Quecksilber 


Fsollzogen ist. 


Kine andere Begrenzung unserer Betrachtung ergibt sich aus der 
Notwendigkeit, bei komplizierter gebauten Molekülen (Kohlenstoff- 
ketten usw.) auf die unterschiedliche Attraktionsfähigkeit der einzelnen 
lolekülbezirke Rücksicht zu nehmen. Es ist klar, dass höchstens bei 
‚einfachen Molekülen wie die, mit denen wir uns hier befasst haben, 
die Vorstellung blosser Kraftzentren der Wirklichkeit halbwegs nahe 
kommen kann. Wir haben ausserdem uns in dieser Arbeit auf eine Be- 
Nicksichtigung allein der kurzperiodischen Glieder der Wechselwirkung 
beschränken können. Bei stärkeren Dipolsubstanzen, insbesondere 
"bei solchen von relativ kleiner Polarisierbarkeit (H,0, NH,. NaCl usw.), 
wie bei räumlich ausgedehnteren Molekülen liefern natürlich daneben 
Auch (lie langsam periodischen (Rotations-) Glieder, bzw. die aus diesen 
bei Verwandlung der Rotation in Libration hervorgehenden statischen 
A: lieddereinenerheblichen Beitrag. und zwar einen temperaturabhängigen 
"Beitrag, der keineswegs mehr zu ignorieren ist; er entspricht durchaus 
Wen bekannten statischen Wirkungen jener Ladungsverteilungen, im 
Wesentlichen dem sogen. Krzrsomschen Richteffekt (vgl. $ 2 unter 
zweitens‘). Aber auf derartige Details möchte ich hier verzichten 
haher einzugehen. 

berlin, Institut für theoretische Physik der Universität. 

10. November 1930. 
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